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Nuevos procesos con indicadores de oxi- -

adsorcién y sus aplicaciones analiticas

POR EL
DR. GERMAN ASENSI MOQORA

OBJETO DEL TRABAJO

Continuando los trabajos que han venido efectuindose desde hace
varios afios sobre indicadores de oxladsorcién por la Escuela espafiola del
profesor Sterra en Murcia y por la del prof. Burrier en Madrid (1), (2),
(3), (4), (5), se han realizado nuevas investigaciones sobre este tipo de
indicadores, orientadas principalmente a la resolucién de los problemas
de las determinaciones volumétricas de las mezclas de haluros, buscands
sobre todo el de 1a ClI— 5 Br—. Al mismo ti'cmpo, con tal fin, se han es-
tudiando nuevos indicadores de oxiadsorcidn, prosiguiéndose 1gualmente
la labor, que nos ha llevado al ensavo de nuevos indicadores dcido resis-
tentes. -

Pero una mejor comprensién en la actualidad del fendmeno de la oxi-

(1) F. Swerpa: dnel, Soc. Esp. de F. y Q., 30, 359 (1042); F. Siraa ¥ F. Burmien: Idem.,
31, 129 (1933); Tdem., 32, 87 (1934); F. Bunmel: Idem, 73, 692 (1933).

(2) F. Sigrra y V. Bomorano: Anal. Sec. Esp. F. vy Q., 49 (B), 127, 131 351, 361 (1853);
F. Sierna ¥ J. A. Sixcnez: ldem., 47, (B}, 446 (1951) y 48 (W), 338 (1952). ’

(8) F. Bumpier ¥ & Anmipas: Anel, Soc. Esp. F.ooy Q. 50 (1), 185 (1934).

(4) ¥. Senna y O Camvenna: Anal, Soe. Isp. Fo v Q. 46, 547 (1950).

(5) F. Smroa y J. Hernixorz Caiavatr: Anal. Soc. Esp. F. y Q., 46 (BB), 557 (1950), y
47 (B), 263, 269, 439, 451, 457 (1951).
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adsorcién, nos ha permitido, por vez primera, utilizar indicadores de los
llamados cldsicos, tales como la difenilamina y la p-etoxicrisoidina, con
el caricter de indicadores ‘de oxiadsorcidn, con cuya nueva orlentacién
se consigue utilizarlos para la- valoracidn de haluros v mezclas de ellos,
para cuyos casos no habian llegado a ser empleados porque tales aplica-
clones son una consecuéncia de las nuevas interpretaciones. Asi, el azul
de difenilamina, indicador empleado por Lanc y MessinGer (6) para
Br— y Cl~, y que segiin dicho autor e incluso investigadores pesteriores
como Korrorr (7), no puede ser empleada para 17, puede utilizarse
perfectamente en tal caso, Con nuestro sistema,

Y este mismo indicador que no se habia empleado para -mezclas es
perfectamente il segin nuestros trabajos para la determinacién de las
de I + ClI= y de I~ + Br—. De una manera similar, la p-etoxicrisoidina
que segin ScHULEK (8), sélo es il para la determinacién de I~ con Ag* .
s6lo en medio neutro, convertida en el sistema indicador oxidante-p-eto-
xicrisoidina puede utilizarse en medios fuertemente dcidos.

Por otra parte, al profundizar mds en .estos problemas hemos conse-
guido poner de manifiesto la gran influencia que en la mayor parte de
las volumectrias con indicadores de adsorcién ejerce la fotolisis, principal-
mente en los . casos de oxiadsorcidn. Sorprende que este fenémeno de
gran importancia no haya atraide como merece la atencidn de los inves-
tigadores, lo que ha conducido en algunos casos a interpretaciones errd-
neas v ha limitado las posibilidades de muchos indicadores; esto es
tanto mds extrailo si se tiene en cuenta que son precisamente cstudios
fotoquiimicos de los partié Fajans (9) anres de su importante teoria de
los indicadores de adsorcién. La misma p-etoxicrisoidina, antes mencio-
nada, no 1til segiin Scrurek, para valorar ClI~ v Br~, debe tal ineficacia
a la fotodescomposicién. Precisamente el haber notado nosotros este fe-
némeno nos ha llevado a la posibilidad del empleo de ese indicador con
tales haluros.

Ademds, al it aclarando muchas circunstancias en relacién con estos
fendmenos de fotolisis hemos descubierto que algunos compuestos mi-
nerales, como por ejemplo, el nitrato pordsico, actdan como verdaderos
descnsibilizadores del proceso de descomposicién, y al evitar en gran
parte dicha accién descomponente de los haluros argénticos, se han po-

(6) Taxc ¥y Messwaer: Ber., 63, 1420 (1930).
() L M. Korrnorr ¥ V. A. SBrevcer: WFolumeiric analysis. 2.8 Edicidn (1947), pag. 259,
8 F. Scovinek v B Puscon: Anal. Chim, Acla, 4, 213 (1950); Tdem., 4, 228 (10500
(8) K. Fasans v H. Worrrk Z. cnorg. ollgem. chem., 137, 221 (1924).

K. Faraws ¥ Massen: £, elecirochern., 29, 495 (1923).

K. Fasans ¥ V. Beexenarn: Z, Physik, Chem, A4 97, 478 (1921).

WeLont BoTTeER : Newer methods of volumetvie chemieol analysis. 3.2 cedicidn ameri-

cana (1038), pag. 203. B . . i
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dido realizar determinaciones volumétricas que antes no pudieron ser
efectuadas por otros autores.

También, al estudiar diversos procesos de dessensibilizacién y senstbi-
lizacién, hemos encontrado que, ir}versameme, forzando la descomposi-
cién podia seguirse potenciométricamente dicho proceso por la puesta en
libertad de protones correspondientes a la oxidacién. Y de esta accidn se
han derivado aplicaciones analiticas para muchas valoraciones potencio-
métricas, ya que se producen grandes saltos de pH que nos permiten di-
chas determinaciones incluso con disoluciones diluidas. Entre los sensi-
bilizadores utilizados destacamos al i6n tiosulfato, como de uso prictico
mids interesante hasta el presente.

Finalmente, las determinaciones de las mezclas de Br— + Cl=, que
fué desde el principio nuestro objetivo primordial y para cuya resolucién
hemos ensayado muchos indicadores de oxiadsorcidn, nos han conducido
a resultados que nos parecen interesantes con los indicadores rojo neutro
y verde malaquita en las condiciones en que daremos cuenta en su debi-
do lugar.
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II

L.os SISTEMAS INDICADORES OXIDANTE-DIFENILAMINA EN LAS ARGENTOME-
TRIAS DE HALUROS coN Ag*, INVERsas Y DE [™ junto a.Cl~ o Br—

El colorante azul de difenilamina ya aparece en la bibliografia como
indicador de adsorcién bdsico, habiendo sido utilizado por Lanc y MEs-
SINGER (10} en las determinaciones de Cl= y Br—, en las que se manifies-
ta segln procesos cn los que los virajes obedecen exclusivamente a fend-
menos de adsorcién o desorcién del colorante, que han sido explicadas
en la forma cldsica.

El azul de difenilamina empleado por Laxc y MessiNcER lo prepa-
ran afladiendo 3 gotas de una disolucién al | % de defenilamina en 4ci-
do sulfiurico concentrade sobre 10 mis de dcido sulfdrico SN y al mismo
ri'empo un ml de disolucién acuosa de dicromato potdsico 0,1 N. Esta
mezcla se recomienda, se haga recientemente por la inestabilidad del
compuesto. De ese reactivo asi preparado se utilizan 10 mls por cada
25-40 mls de la disolucién problema N/10 del Cl— 6 Br—

Desde el primer momento nos parecié que el indicador as{ formado
no era otra cosa que una forma holoquinoide de oxidacién de la dife-
nilamina, obtenida a priori, similar a los compuestos también hoeloqui-
noides o a las semiquinoides utilizadas por F. Sierra y colaboradores
con la bencidina, tolidina, dianisidina, tetrabase, etc. en muchas argen-
tometrias. Si nuestro aserto ¢ra fundado se debia esperar que operando
con una técnica andloga a la de dichos autores no sélo simplificamaos las
volumetrias al uvtilizar sistemas indicadores oxidante-base directamente,
es decir, sin previa formacién, sino que también podia sustituirse el di-

(10) Véase el trabgjo de Lang y Messinger ya citado (6), pig. 63.
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cromato por oxidantes selectivamente mds eficaces y al mismo tiempo
con menor concentracién de estos Gltimos y, por consecuencia, con vira-
jes mas bruscos. Por otra parte al proceder en estas condiciones, cabfa
esperar, y asi{ lo ha confirmado la experiencia, que fueran factibles las
determinaciones argentométricas de I~ con los nuevos sistemas indicado-
res * (vanadato-difenilamina, iodo-difenilamina y Fe**difenilamina, se-
gin los casos) que nosotros empleamos, cosa que no fué realizada por
Lanc y Messinger; mids ain que dichos autores y otros como Kor:
THOFF (11) consideraron imposible. Y no sélo hemos realizado valoracio-
nes de ioduros (con el sistema vanadato-difenilamina), sino que también -
se han hecho posibles las determinaciones inversas de Ag* con I~ e 1gual-
mente con CNS—, Y como no podia menos de ocurrir incluso en presen-
cia de Cl™ é Br~, cosa no intentada por los investigadores ckisicos en las
condiciones por ellos empleadas. Y tanto las volumerrias de los haluros,
aisladamente, como la de los 1= en mezclas con Cl~ 6 Br—, en las fuertes
condiciones de acidez que han dado al indicador que nos ocupa, la gran
importancia que desde entonces se le ha concedido.

El comportamiento del sistema indicador cuando sigue el mecanismo
del tipo de oxiadsorcién es el siguiente:

Con un problema de CI~ 6 Br~ la base difenilamina se oxida en bue-
na proporcién inmediatamente gue se afiade vanadato a pesar de. la pe-
quefia concentracién quc con csta especie se origina (2 gotas de disolu-
cién de vanadato potdsico al 2 9% para un volumen de 10 mls).. Ello no es
de extraflar va que ¢l potencial redox del sistema:

VO,* | VO+

es aproximadamente de 1,2 voltios, v el del sistema:

difenilamina difenitamina
e . E— L S
forma oxidada forma redueida

es sélo 0,76 voltios; pero ademds, la pequefia concentracién indicada de
oxidante en la fase homogénea, es, sin embargo, suficientemente grande
en la capa de adsorcién del cuerpo haluro. Por eso, dada la naturaleza de
la difenilamina, que es una leucobase aminica cuva forma 4cida es, por
consiguiente, un 16n positivo, éste se adsorbe por el cuerpo haluro junta-
mente con los iones VO,* (que son los tGnicos de vanadio presentes en
un medio tan fuertemente icido como es el empleado), y la oxidacién Se
hace completa. Se evita asi por oxiadsorcién la neces,ldad de tan fuerte

(11) Consultese la chra de KourmoFr: lrolume!nc aralysis (7).
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proporcmn de dicromaro como es la empleada por Lane y MEssINGER.

Bien sea la semlqumona bien la forma holoquinoide asi obtenida y ﬁ]a—'

da-a la supetﬁcxe su cardcter es también el de un colorante de tlpo bdsi-
co. Asi pues, cuando practlcamente ha preupltado todo el haluro-ién la
oxidacién es completa y sobrepasado el punto de equwalencla los iones
Ag?*, como se comprende, expulsan en buena proporcién al colorante,
tinendo ¢l medio de violeta, forma oxidada de tipo holoquinoide de la
difenilamina. Sobre la superficie de la red, antes del punto de equivalen-
cia, existe, pues, colorante retenido en su forma meriquinoide; expulsa-
do por los lones Ag* el colorante pasa a la fase homogénea con el colox
Correspondiente al. grado superior de oxidacién que sin duda se origina
prevnamenre en la superficie momentos antes de su expulsién.

“Con un problema de 1™, la oxidacién de la difenilamina por el vana-
da[o tiene lugar al final por oxiadsorcién y no en la fase homogénea, en
ninglin momento antgs del punto de .equivalencia; cuando ha precipi-
tado pricticamente todo el I—, la oxidacién tiene lugar entonces en la
superficie de la red. Es notable que en este caso hay menos expulsién de
colorante que con los CIT y Br—, lo cual no es extrafio, pues esto mismo
se ha observado andlogamente con otros indicadores estudiados en nues-
tro mismo laboratorio, tales ctomo la bencidina, o-tolidina, dianisidi-
na, etc. _

Cuando se trata de I~ mezclado con Cl= 6 Br~ el viraje tiene lugar
en la superficie' del ioduro de plata, cuando ha precipitado practicamen-
te la totalidad del 1=, antes de comenzar la precipitacién del otro halu-
ro. Naturalmente, la ausencia de I~ sobre el complejo micelar del ioduro
de plata bace que se eleve, como es sabido, el potencial del 1odo alli rete-
nido, hasta un valor lo suficientemente alto para producir la oxidacién
de 1a leucobase allf existente. .

En las valoraciones inversas al precipitar Ag* con CIF, Br— 6 CNS-,
la difenilamina se oxida por el vanadato desde el primer momento en la
misma fase honiogénea. Péro dada su carga positiva se ve dificultada su
entrada en la superficie de la red del ptempuddo (cuerpo plata), como fi-
cilmente se comprende por la oposicién de los lones Ag“1r No obstante,
ya comienza a entrar cuando el valor de la concentracién de Ag* des-
ciende suficientemente, lo que ocurre préximo al punto de equivalencia.
Cuando todos los Ag* han precipitado pricticamente, el azul de difenil-
amina es entonces adsorbido por la superﬁcie de la red del cuerpo halu-
ro, aunque la presencia de los haluros iones lo lleva a la forma meriqui-
noide; tinéndoese, en consecuencia el haluro con una tonalidad verde.
Hay, pués, desaparicién del color violeta de la fase homogénea que da al
conjunto la tonalidad verde adquirida por la red.



]

Nuewvos procesos con indicadores de oxiadsorcidn... C-127

Si la precipitacién de la plata se realiza con I~ en lugar de efectuarse
con Cl—, Br— 6 CNS—, (en cuyo caso ha resultado conveniente, desde el
punto de vista de los resultados numéricos, el empleo de las sales férri-
cas como oxidantes), la oxidacién en la fase homogénea no tiene lugar,
pues el potencial de los dos sistemas es aproximadamente el mismo
(0,78 voltios). La difenilamina y los Fe*" adsorbidos por la superficie de
la red, cuando el valor de la concentracién de Ag* es lo suficientemente
baja, realizan alli la oxidacidén a la forma merlqmnmde‘ o quizd se for-
me un I~ de Fe**-difenilamina de un tipo y composicién similar, aunque
con difenilamina, al ioduro de cobre y bencidina de las primeras volu-
metrias de oxiadsorcién de SiErra y Burrier (12).

(12 F. Simnra: Lo adsorcién cn los componenles bencidinicos desde el punto de usfa ang-
titico. Publicaciones de la Academia de Ciencias, 31, 40 (1034).
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PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disoluciones de NO,Ag N/10 y N/100.—La disolucién N/10 se valora gra-
vimétricamente contra Cl—. A partir de ésta se prepara por dilucién la N /100

Disoluciones de CIK N!10 y N/100.—Valorada gravimétricamente con di-
golucion de NO,Ag N/10. La N/100 se prepard por dilucion de la N/10.

Disoluciones de BrK N/10) y N/100.—Preparadas ¥ valoradas como en el
caso anterior de Cl—, :

Disolucion de IK N/10.—Idem., id.

Disolucion de CNSK N/10.—1d., id

Disolucion sulfurica de difenilamine al 1 %.—La cual se prepara disolvien-
do un gramo de difenilamina en SO,H, concentrado, completéndose el - volu-
men hasta 100 mls,

Disolucion alcohdlica de I, al 1 % —Preparada disolviendo 1 gr de I, en
aleohol v completando el \olumbn a 100 mls.

Digolucion de m-vanadato potdsico al ? %,.—Se prepara disolviendo 2 grs
de la sal purisima en agua y diluyendo hasta un volumen de 100 mis,

Disolucion de alumbre férrico al 2 9%, —Preparada disolviendo 2 grs de la
sal en agua y completando un volumen de 100 inls.

A
PROCEDIMIENTO
Valoracion de Cl— y Br~

Sistema VO, -difenilamina.—A la disoluciéon de haluro colocada en el vaso
ge le afiaden de 1 4 2 mls de dcido sulfurico 5 N. A continuacién se le adiciona
el indicador constituido por 3 gotas de difemlamina al 1 % y 4 gotas de m-va-
nadato al 2 %, para un volumen de 10 mls tanto para las N/10 como para las
N/100. En estas condiciones el conjunto presentd un.- color v1oleta, azulado muy
intenso.

Al afadir nitrato de plata, el precipitado que se va formando toma un co-
lor verde intenso, debido a la adsorcién del colorante por la red. Asi permane-
ce durante toda la precipitacidn; en el punto de equivalencia cambia el medio
de incoloro que ers antericrmente 2 violeta, debido a la expulsion del coloran-
te, mientras que el precipitado queda verde claro. El viraje se ve hien.

Las volumetrias hay que realizarlas siempre en medios muy &acidos como
lo demuestran las tablas n.® 1 v 2; el grade de dilucién que hemos conseguiclo
hasta ahora ha sido el N/100. Los errores obtenidos son pequenos lo que in-
dice la bondad del método, oo



TABLA N.° 1

{*) Como puede comprenderse eslog valores se han oblenido operando con una microburela.

INDICADOR

Acido Dis. de Dis.de  Dis. de Dis. de cr- cr- Error

 Exper. suifdrico dlr{filini;a- mc-i‘-;ﬂ & kN0 NBCI) fﬁ)g pussto encontra- en °/,
. SN sulf. 1%/, potasico 1= 10038 = 1,0048 do aprox.

n, mls. gotas gotas mls. ‘mls, grs. gTs.
1 0,25 2 1 2 2,00 0,0071 0,0071 0,00
2 0,50 3 3 5 5,00 0,0179 0,0178 —0,55
3 1,00 5 4 10 - 10,03 () 0,0358 0,0357 -0,25
4 1,50 Vi 5 15 15,02 0,0537 0,0536 —0,20
5 2.00 10 8 20 20,04 0,0716 0,0714 —0,30
6 3,00 12 9 a5 25,06 0,0895 0,0894 —0,10
N/100 N/100
f= 1,0058 {—= 1,0048 grs. 10 grs. 10 _

7 0.25 2 1 2 2,00 0,0071 0,0071 0,00
8 0,50 2 3 5 5,00 0,6179 0,0178 0,55
9 1,00 4 K} 10 10,05 0,0358 0,0358 0,00
10 150 5 8 15 15,06 0,0537 10,0537 0,00
11’ 2,00 8 9 20 20,04 0,0716 0,0714 — 0,30
12 "3,00 10 10 25 25,05 0,0895 0,0893 ' -0.25

TUQIDLORPDITO BP SILOPDOIPUL UOD Sofanosd gonsny
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TABLA N.» 2

INDICADOR

0ET-D

Acido Dis, de Dis.de  Dis.de gig- de Bt~ Br— Error

Exper, sul;;rico dl[?innlzlla‘ m&‘;‘tga‘ fiKl (I)q1!0130 : Nﬁ};g puesto encontra- on ?j,

. sulf. 19, potisico =1,0048 do aprox.

. mls. gotas 2°f, gotas mls, mls. grs. £rs. ‘
i 0,25 2 1 2 2,01 0,0161 0,0161 0,00
2 0,50 3 2 5 5,02 0,0404 0,0403 - 0,25
3 1,00 5 4 10 10,06 0,0808 0,0808 0,00
4 1,50 7 5 15 15,05 0,1212 g,1210 —0,20
5 2,00 10 8 20 . 20,08 0,1616 0,1614 —-0,15
6 3,00 12 10 25 25,11 0,2020 0,2022 0,10
NMOo Nf1OO
1= 1,0108 = 1,0048 grs x10 grs. x 10 )

7 0,25 1 1 2 2,01 0,0161 0,0161 0,00
B 0,50 2 2 5 5,03 ‘ 0,0404 0,0404 0,00
9 1,00 4 3 10 10,08 0,0808 0,0810 0,25
10 1,50 6 4 15 15,07 08,1212 0,1211 —0,10
11 2,00 8 6 20 20,11 0,1616 0,1616 0,00
12 3,00 10 9 25 25,16 0,2020 64,2022 0,10

DAY WU UDWLIE)
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Valoracién de I~

Sistema I,-difenilamina—A la disolueién de I~ colocada en el vaso se le
afinde el indicador formado por 2 gotas de la disolucién de difenilamina al 1 %
¥ 6 gotas de la disolucion alcohdlica de I, al 1 % para un volumen de 10 mls
de I— N/10. La disolucion asi obtenida presenta un color amarillo verdoso,

Seguidamente se procede a la adicién de la disolucién de nitrato de plata;
el precipitado que se va formando es de color amarillo verdoso muy pélido, el
cual se mantiene uniforme a lo largo de toda la velumetria, El viraje consiste
en que el precipitado cambia bruscamente a verde intenso, acompaﬁado de la
coagulacién total de la especie. Bl cambio es brusco y preciso.

Los resultados analiticos se han incluido en la tabla n.° 3, en la que pode-
mos apreciar gue es tamhbién necesaria la presencia de un medm fuertemente
fcido para efectuar las volumetrias, siendo la cantidad més conveniente la de
1 ml de SO,H, 5 N para un volumen de 10 mls de disolucion N/10 de IK. No
se han incluido en la tabla correspondiente las disoluciones N/100, pues ai
bien lag valoraciones son viables, se producen errores a estas diluciones mayo-
res del 2 %. _

Valoracion de Ag*+ con Cl—, Bi— y SCN—

Sistema m-vanadato-difenilamina.—Colocada la muestra en gl vaso y sin
diluir en ningiin caso, se le afinde 1 ml de acido sulitirico § N y el indicador,
constituido por 4 gotas de difenilamina y 6 gotas de m-vanadato potdsieo para
un volumen de 10 mls de disolucion de NO,Ag N/10. La disolucién asi obte-
nida toma color violeta intenso.

Al afadir el haluro desde la bureta, aparece el precipitado que va forman-
dose amarillo-verdoso y el medio fuertemente tefiido de violeta para el caso de
Cl— y Br— como haluros valorantes, Conforme nos acercamos al punto de equi-
valencia el precipitado se va tornando cada vez verde maés intenso y el medio
aclardndose poco a poco. Cerca del punto de eguivalencia el medio ha queda-
do vicleta débil ¥ el precipitado fuertemente tefiiddo de verde, El viraje consis-
te en que el precipitado cambin a verde claro y el medio queda totalmente
decolorado y transparente.

En el caso de los tiocianatos como ién®valorante, el transcurso de la volu-
metria es andlogo al indicado para el caso de Cl— vy Br—, pero el viraje es di-
ferente; el precipitado que estaba verde manzana cambia a azul, guedando el
medio totalmente incoloro y transparente,

Las tablas n. 4, 5 y 6 muestran los resultados analiticos obtenidos, pudién-
dose observar que los errores son pequenos. Para poder realizar las volumetrias
es necesario operar en medios fuertemente dcidos, comportdndose este sistema
como un indicador muy acido resistente.



TABLA N.° 3
INDICADOR . .
Acido Dis da Dis.d Dis. de gg-fe i~ - Error
: Ten e is. N
Exper. sulfarico dl;“"i':]';a I al I°? E{ NIIP ‘ N[RIOS puesto encontra- on °f,
6N sy, o O e o do

n® mls, gotas ’ gotas mls mls, Ers: grs- aprox.

1 0,10 1 1 1 0,99 09,0127 0,0126 —0.80

2 0,25 1 1 2 2,00. 0,0254 0,0255 0,45

3 0,50 2 2 4 4,00 0,0508 0,0510 0,25

4 0,50 P 3 5 4,99 0,0636 0,0636 0,00

5 1,00 3 - 6 10 10,00 0,1273 0,1276 0,25

6 1,0 3 10 15 15,02 0,1909 © 00,1916 0,35

7 2,00 4 12 20 20,00 0,2546 0,2551 0,25

8 3,00 5 15 25 24,98 - 0,3182 0,3187 0,15

TABLA N.¢* 4
Asido Dis de Nis. de Dis, de Dis. de Agt+ Agt Error
i : m-vana. difenil- NO,Ag CIK ¥:/10 tra-
Exper. su]frﬁrlco dato amina N,l'110E> = 1 0658 puesto enconira an %/,
bN potasico al 1°f, f=1,0048 = do Aprox.
‘e mls. 2°/, gotas golas mls mls. grs. ors.

1 0,1¢ 1 1 1 - 0,99 0,0108 0,0107 - 0,90

2 0,25 1 1 2 201 10,0216 0,0218 0,90

3 0,50 2 2 4 4,00 0,0432 0,0434 0,45

4 0,75 2 2 5 5,00 0,0542 0,0543 0,30

5 1,00 3 3 10 - 9,98 0,1085 0.1084 -0,10

6 1,50 .3 3 15 14,99 0,1626 0,1628 0,15

7 2,00 4 5 20 19,95 0,2170 0,2167 -0,15

B 3,00 8 8 25 24 92 0,2713 40,2707 -0,25
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TABLA N.° 5

INDICAROQR . .
Exp. Acido Dis. do DiS_ de dife- II\)IS_;]S D]]-;s[:]ge Ag‘1 Ag**' Error
sulfdrico  m_yanadato nilamina N
N/10 Nioo | t trad .
2 5N potdsico 2°), sulf. 19,  f—1,0048 1==1,0048 puesto encontraco aprox
mis. gotas gotas mls, mls, ors [24 & %
1 0,10 1 1 1 T 1,00 10,0108 0,0109 1,00
2 0,25 2 2 2 2,01 0,0216 0,02138 0,90
3 0,50 3 3 4 3,99 0,0432 0,0434 0,45
4 0,75 3 3 5 4,99 0,0542 0,0542 0,00
5 1,00 h 4 10 9,98 0,1085 (,1089 0,45
6 1,50 59 4 15 14,92 20,1626 0,1627 0,07
7 2,00 6 5 20 19,87 0,21590 0,2169 - 0,05
8 3,00 8 6 25 24,80 0,2713 0,2703 —0,25
TABLA N.» &
INDICADOR Di l Dis. d
* N B s 18, de 15, 0& o

Exp. suAl?flltt]‘it?co m ]\?;S'a(:&to])]::l:e 'd];e- NOwdg SCNK et s ot
-van Hamin N0 Nno trad .

n.° 5N potasico 27, sulf. 1%,  {=1,0048 1=1,0017 puesta encontrado aprox

mis. gotas gotas mls. mis. grs. grs, %lo

1 0,10 2 1 1 1,00 0,0108 0,0108 0,00
2 0,25 1 2 2 1,99 0,0216 0,0218 0,90
3 0,50 4 4 4 . 4,02 0,0432 0,0435 0,65
4 0,75 4- 2 5 5,02 1,0542 0,0543 0,10
b 1,00 6 4 10 10,04 0,1085 0,1086 0,10
G 1,50 7 5 15 15,03 0,1627 0,1626 - 0,06
7 2,00 8 6 20 20,10 0,2170 02174 0,20
8 3,00 10 8 25 0,2713 0,2720 0,25

25,10
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PROCEDIMIENTO

Valovacion de I— en presencia de Cl—

Sistema m-vanadato-difenilamina.—1i.a mezcla de haluros se coloea en el
vaso vy se le afiade el indicador formado por 3 gotas de difenil-amina al 1 % ¥
2 de m-vanadato potésico al 2 %, para un volumen de 10 & 15 mls de mezcla
de haluros y seguidamente el dcido, siendo la cantidad més conveniente para
el volumen eitado de 1 ml de SO H, 5§ N. El conjunto toma color violeta
azulado.

Seguidamente se procede a la valoracidon del I— por adicién de disolucion
N/10 de nitrato de plata; el precipitado que va apareciendo pasa de un color
amarillo 2! principic a un tone verdoso, en el punto de equivalencia corres-
pondiente & la cantidad de I— puesto, cambia a verde muy intenso. El viraje
€3 brusco y como en casos anteriores el indicador se comporta como muy aci-
do resistente, lo que puede observarse en la tabla correspondiente .n. 7.

Valoracion de I~ en presencie de Br—

Sistema m-vanadato difenillaming—La preparacidn de las muestras y las
cantidades de indicador adicionadas son exactamente andlogas a las ya indica-
das para el cazo de la valoracidn de I— en presencia de Cl—, El transcurso de
la volumetria y virajes finales son también idénticos a los alli mencionados.

Los experimentos realizados se consignan en la teble n.e° 8, en la gue pode-
mos observar que los errores son pequefios. )



Determinacion de I~ en presencia de Cl—

TABLA N.° 7

INDICADOR

Acido Dis. de Dis. de Dis. de Dis. de Dis. de Error
SUI;‘:IGO difeni] mé‘;"tga' IK N/10 CIK Nj10 Ng;f:f en %,
sulf. 19/, _potasico mis. mls. aprox,

mls. gotas 29/, gotas mis. ‘
2,60 2 2 2 20 1,99 - 0,50
2,60 2 2 2 10 1,99 —0,50
2,00 -2 2 3 10 2,08 0,70
1,50 2 2 4 10 4,00 0,00
2,50 2 2 5 16 4,98 — 0,40
2,00 2 2 5 ) 4,98 — 0,40
2.50 2 2 10 14 9,97 -0,30
2,50 2 2 10 5 9,98 —0,20
2,00 3 3 10 4 9.99 —0,10
2,560 3 3 10 3 3,98 -0,20
2,60 4 4 20 2 19,96 —-0,20
2,50 3 3 .. 10 2 10,00 0,00

TUGIDIOSPTITO AP SALOPUILPUL UOT $0F004d SOaINY
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TABLA N.° 8

Deéterminacion de I en presencia de Br—

. INDICADOR .
Acido Dis. de Dis: de Dis. de Dis. de Dis. ds Error
sulftirico difenil-  p; vanadato IK Nj10 BrK N/10 NO,Ag en °f,
mls. sulf. al 19/, potisico 2 < mls. mls, r!:,lfllso aprox,
gotas gotas :

3,0 3 2 2 20 1,99 - 0,50
2.0 3 4 2 10 1,99 - 0,50
2,0 3 4 3 10 2,98 -90,70
2.0 3 4 4 10 3,99 -0,25
25 3 4 5 10 4,08 — 0,40
2,0 2 - 2 5 5 4,98 —040
25 3 4 10 10 9,97 0,30
25 3 4 10 H 9,99 -0,10
25 - 3 .4 10 4 10,00 0,00
2,0 2 3 10 3 9,98 —0,20
2,0 2 2 10 2 9,99 —-,10
2,0 2 2 20 2 19,97 0,15

9E1-D
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c
Valoracion de Ag* con I~

Sistema Fet®-difenilamina.—A la muestra de disclucidn de nitrato de plata
colocada en el vaso ¥ sin diluir en ningin caso se le adiciona el indicador cons-
tituido por 4 gotas de disolucién de difenilamina al 1 % y 3 gotas de disolu-
cién de alumbre férrico al 2 %, para un volumen de 10 mls, seguidamente se
le afiade el dcido, cuya cantidad rmds conveniente para este volumen es de
1 ml de dcido sulfirico 5 N. La disolucién asi preparada toma color vicleta
pilido, '

Seguidamente se procede a la valoracién de la disolucion de nitrato de pla-
ta por adicidn desde la bureta de disolucién de IK N/10. Conforme va apare-
ciendo precipitado en el transcurso de la volumetria, se va tifiendo de amari-
llo-verdoso y el medio va quedando cada vez mas decolorado y ya muy cerca
del punto de equivalencia es practicamente incoloro. El viraje consiste en que
el precipitade cambia bruscamente a verde intenso.

Con este sistema indicador sdlo se ha podido llegar a la valoracién de diso-
luciones N/10 de nitrato de plata. ’

En la tabla correspondients n.® 9, se indican los resultados analiticos v se
puede apreciar que las valoraciones se llevan a cabo en medios muy fuerte-

mente fcidos.
2



Dis. de

TABLA N .~ 9

Dis. de

Exper, Acidi.) Dis, d’e . difenil- NO,Ag Dis. de Agt Ag + Error
. sulfarico  sulfato feFrl- amina N/10 IK N9 puosto encontrado en %,
e N co-aménico  sulf, 19, = 1,0048 = 1,0027 grs. grs. aprox,
mls. 2%/, gotas gotas mls, mls,
1 0,10 1 1 1 1,00 0,0108 0,0108 0,00
2 0,25 2 2 2 2,01 0,0216 0,0218 0,90 |
3 0,50 3 3 4 4,00 0,0432 0,0433 0,25
4 0,75 3 3 5 5,02 0,0542 0,0543 0,10 -
5 1,00 6 6 10 10,05 0,1085 0,1088 0,30 .
6 1,50 & 6 16 15,00 0,1627 0,1628 0,05
q 2,00 7 7 20 20,06 0,2170 0,2172 0,10
8 3,00 vl 7 25 25,10 0,2713 0,2718 0,20
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IT1

Los SISTEMAS OXIDANTE-P-ETOXTICRISOIDINA COMO INDICADORES DE OXIAD-
SORCION EN LAS ARGENTOMETRIAS DE I~ v pE I~ Ex PrESENCIA DE Cl— 0 Br—

La p-croxicrisoidina es un indicador Acido-base, de intervalo de pH
comprendido entre 3,5 y 5,5, pero a su vez es indicador redox, con un
potencial de oxiadsorcién de 0,75 voltios a pH=0. Fué dado a conocer
por Scrurex (13); el cual lo empleé rambién recientemente como indica-
dor de adsorcién en las determinaciones de I~ con Ag*, v a la inversa de
Ag* con I, para disoluciones diluidas en medio neutro: dicho autor
también realizé un estudio tedrico del comportamiento del indicador
como de adsorcidn tipico.

Dado su cardcter redox, nosotros decidimos ensayarlo como indica-
dor de oxiadsorcién seglin nuestras rutas de trabajo, de una manera se-
mejante a lo que hemos hecho con la difenilamina. Efectivamente, si-
guiendo una linea de investigacién aniloga se han conseguido realizar
determinaciones de I~ y de I~ junto a Cl= 6 Br~ en medios relativamen-
te fuertes en 4cido.

El comportamiento del indicador durante las volumetrias es andlogo
a los de este tipo de oxiadsorcién :

En fase homogénea en presencia de la disolucién de I7, y mds ain
en medio dcido que aumenta el potencial de oxidacién de la base, el I,
no es capaz de oxidar a la p-ctoxicrisoidina, ya que el potencial del siste-
ma L/I~ (+0,51 voltio) no alcanza al del sistema

p-etoxicrisoidina p-etoxicrisoidina
e e, ——— e e
forma oxidada forma redueida

(13) Trabajo ya cilado de Schuleck (8).
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Como el indicador es de tipo bésico, el idn crisoidinio se adsorbe muy
intensamente en el cuerpo haluro de la red de IAg desde el primer mo-
mento; y aunque juntamente con aquel se adsorba I, tampoco en la su-
perficie de la red se verifica oxidacién ninguna a lo largo de la precipita-
cién, debido al alto valor del potencial redox de la base colorante. Como
es sabido, solamente serd facuble la oxidacién cuando haya Ag* en
exceso.

La figura n.° I nos muestra las curvas 1 y 2 que siguen la variacidn
del potencial redox del medio utilizande un electrodo de platino. La cur-
va | sigue el curso de la precipitacién de I~ en presencia de I, en ausen-
cia de colorante. Es la curva tipica correspondiente al electrodo de I,
en la que, como es sabido, el proceso corresponde a un equilibrio en
que el I, reacciona finalmente formando 10,~ (14). La curva 2 corres-
ponde a la evolucién del potencial cuando la precipitacién del I= con ni-
trato de plata se efectia en presencia de I, y p—etoxicriseidina.

Comparando ambas curvas, se observa enseguida la menor elevacién
del potencial redox cuando se ha afiadido el colorante. Esta diferencia
se debe precisamente, como puede comprenderse, a la oxidacién de la
base, que no permite Hegar al nivel redox de la curva 1. La aparicién de
un pequefio codo en las proximidades del punto de equivalencia, cuando
comienza la oxidacién del colorante, nos confirma, como en casos simi-
lares ya estudiadoes, que el indicador que nos ocupa es del tipo de oxiad-
sorcidn, como veniamos afirmando.

Cuando los 10duros estin mezclados con CI— 6 Br—, el viraje tiene lu-
gar cuando la precipitacién de los I es pricticamente completa, antes
que comience la precipitacién de ClAg 6 BrAg; pues es en la superficie
del ioduro precipitado, que dada la cantidad de indicador empleado lo
ha absorbido totalmente, en donde el potencial de oxidacién por el I.
all{ existente alcanza por aquella causa el potencial suficiente para oxidar
la base colorante.

{14) 1, M. Kouvrmorr ¥ N, Howert Furvan: Pefentiometric tifrations. Segunda edicidn, New
York (1047), pég. 192. S
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Fig. 1o — C. 1 Fig. 10 — C. 2

10 mls IK N/10 10 mls IK N/10
IgdeTI,all% 8 g de p-etoxicrisoidina 0,.2%
NO,Ag I gdeI,all
mls . mVsa NO,Ag
0,00 58 mls mvs
1,00 66 0,00 -5
2,00 73 1,00 5
3,00 80 2,00 5
4,00 86 3,00 5
5,00 104 4,00 5
6,00 : 113 - 5,00 10
7,00 124 6,00 13
8,00 134 7,00 18
9,00 145 800 25
9,50 163 9,00 45
AT 185 9,50 60
10,00 251 9,75 75
10,09 380 9,80 95
10,12 450 10,00 94
10,15 520 10,05 160
10,25 605 10,12 250
10,50 640 10,15 300
11,00 658 10,20 350
10,25 400
10,50 440
11,00 455

12,00 465
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PARTE EXPERIMENTAIL
Reactivos utilizados

Digolucion de NO,Ag N/10.—Preparada y valorada como en el eapitulo an-
terior, :

Dhsolucion de IK N/10.-—Contrastada como ya se indied anteriormente.

Disolucion de BrK N/10.—Id., id.

Disolucion de CIK N/10.—Id., id.

Disolucién alcohdlica de p-etoxicrisoiding al 1 9% .—Preparada disolviendo
1 gr del colorante en alcohol de 95° ¥ completando el volumen a 100 mls.

Disolucion alcohdlica de I, al 2 9% .~—Preparada disolviendo 2 grs de 1; en
alechol y completando hasta 100 mls.

Disolucion de m-vanadaio potdsico al 2 %,.—Preparada disolviondo 2 grs
de la sal en 100 mls de agua destilada,

Disolucion de alumbre potdsico al 1 9% .—Preparada disolviendo 1 gr de la
sal en 100 mls de agua destilada.
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A

PROCEDIMIENTO

Vralcr'rqcio'n de I~

Sistema I,-p-etoxi-crisoidina.—Colocados 10 mls de la muestra de I~ en el
vaso se le afiade el sistema indicador constituide por 6 gotas de disolucidn al-
cohdlica de p-etoxicrisoidina al 1 %, y tres gotas de disolucién aloohélica de
1, al 2 %, seguidamente se le afiade el dcido, el cual para el volumen citado es
0,5 mls de 8O, H, 5 N. Es conveniente, ademads, aunque no necesario, la adicién
de 5 4 6 gotas de alumbre potdsico con el fin de que vaya coagulando el TAg
conforme se va formando. En estas condiciongs la disolucidn tiene eolor rojo
intenso. .

Seguidamente se procede a la adicién de la disolucién de NO,Ag. El preci-
pitado gue va apareciendo estd intensamente coloreado de rojo, debido a que
el colorante se ha adsorbido fuertemente por la red del halure, color que se
mantiene uniforme a lo largo de toda la argentometria. No obstante el color
rojo del precipitado observado al dejarlo sedimentar, ¢l conjunto agitado es
rosa crema debido a la nube amarilla gue invade el medio. El viraje consiste
en que el color del precipitado eambia bruscamente a amarillo intenso, quedan-
do el medio incolore y transparente.

Respecto a las condiciones de la volumetria hemos de advertir que al ignal
que en las demds volumetrias con indicadores de adsorcidon debe mantenerse
una agitacién constante y enérgica, sobre todo 'cerca del punto de equivalen-
cia, Debe evitarse una luz solar directa va que gl sistema es muy sensible a la
luz, como hemos podido observar en las muestras que después de la valora-
ci6n han guedado algin tiempo expuestas a luz intensa.

Los resultados analiticos obtenidos v experimentos realizades se consignan
en la tabla n* 10, en la cual podemos observar que el sistema se comporta
como #cido resistente; precisando una acidez maxima de 3 mis de SO H, 5N
para 10 mls de disolucién, lo que corresponde a un medio aproximadamente
1 N en dcido. .

Sisterna m-vanadato p-etoxicrisoidina.—Con este sistema el indicador para
un volumen de 10 mls de disolucién de I— N/10 esti constituide por 6 gotas
de disolucién de p-etoxicrisoidina al 1 % y 3 gotas de m-vanadato potdsico al
2 9, a la que posteriormente se le afiade 0.5 mls de SOH, 5 N. Como en el
caso anterior es conveniente la adicién de 6 gotas de alumbre potdsico; la di-
solucion adquiere color rojo intenso.

Los fendmenos gue ocurren con este sistema indicador son en itode andlo-
gos a los descritos en el caso del sistema I,-p-etoxicrisoidina, con la tdniea di-
ferencia de que los virajes son més netos v los colores obtenidos més limpios.
También hemos de haeer constar la aparicién en este caso de una estela ama-
‘rilla, en el lugar donde inciden las gotas de reactivo con la disolucién, la cual
desaparece por agitacion. , '

La tabla n.® 11, permite observar que los errores son pequefios incluso con
las muestras realizadas en medic fuertemente dcidos.



TABLA N.° 10
INDICADOR Dis d Dis. d bis. d
; : . is. de is. de is. de i —

Exp. suﬁf&?ﬁ:o > 1;:2' ide‘ DISI' de  slumbre 1K NOAg I Breor
-atoxicrl- 1 potasico Nfi0 N/10 t trad .

ne 2N soidina  al 29/, 19/, {09781 f=009gs L oo Oncomirade o aprox

mis, gotas gotas gotas mis. mls, ars. grs, %o

1 3,10 2 1 6 2 1,95 0,0248 0,0247 — 0,40
2 0,25 4 2 6 5 4,89 0,0620 0,0619 —-0,20
3 0,50 6 3 6 10 9,80 0,1240 04,1242 0,20
4 0,75 7 4 6 15 14,70 0,1860 0,1864 0,25
5 1,00 8 4 6 20 19,56 0,2480 0,2480 0,00
6 2,00 10 5 6 25 24 45 0,3100 0,3100 0,00
7 0,25 6 3 6 10 8,75 0,1240 0,1236 —-0,35
8 0,50 6 3 6 10 9,76 0,1240 0,1237 -0,25
9 1,00 6 3 6 10 9,77 0,1240 0,1239 —0,10
- 10 2,00 6 3 6 10 9,78 0,1240 0,1240 0,00
11 2,50 6 3 6 i0 - 9,75 0,1240 0,1236 —0,35
12 3,00 6 3 6 10 9,74 0,1240 04,1235 - 0,490

FFI-D
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TABLA N.°11

INDICADOR Dis. da Dis. d Dis. d
. - - . 15, N T -
Exp 3:‘1:111(1?00 Dis.de = Dis.de g1y K I~I](s),,¢xa.é3 ! ! Error
o p-otoxicrl- m-vanadato potasico Nf10 Ny10 puesto  encontrado _aprox.
n. 2N. soidina potdsico 1%/, 19, f=0,9781 1=0,9986 )
mls. gotas gotas gotas mls. mls, uars ars. *la
1 0,10 2 2 6 2 1,94 0,0248 0,02446 —0,80
2 0,25 4 3 6 5 4 89 0,0620 0,0620 0,00
3 0,50 6 3 6 10 9,76 0,1240 0,1237 -0,25
4 0,75 7 4 6 15 14,68 0,1860 0,1862 0,10
5 1,00 8 4 6 20 19,50 0,2480 0,2473 - 0,30
6 2,00 10 5} 6 25 24,38 0,3100 0,3091 — 0,30
7 0,26 6 3 6 10 9,75 0,1240 01236 —0,30
8 0,50 6 3 6 10 9,78 0,1240 0,1240 0,00
a9 1,00 6 3 6 10 9,77 0,1240 0,1239 - —-0,10
10 2,00 6 3 6 10 976 0,1240 0,1237 —0,25
11 2,50 6 3 6 10 9,74 0,1240 0,1235 — 0,40
12 6 3 6 10 8,75 0,1236 -0,35

3,00

0,1240
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B
PROCEDIMIENTO
Determinacion de I en presencia de CI—

Sistema I,-p-etoxi-crisoidina.-—A la mezela de haluros y para un volumen
de 10 mls constituido de partes equimoleculares de I— y Cl— se le anade el
dcido, 3 gotas de SO,H, 5 N y el sistema indicador formado por 5 gotas de
disolucién alcohdlica de p-etoxierisoidina al 1 % vy 2 gotas de disolucién alco-
holica de I, al 2 % conviene la adicidn de 6 gotas de alumbre potasico al
1 9%. En estas condiciones la disolucién presenta color rojo intenso.

Al ir ahadiendo el NO,Ag el precipitado que se va formando estd tedido
de color rosa-rojizo, el cual va aclarindose a medida gue transcurre la volu-
metria, siendo en las inmediaciones del punto de equivalencia, rosa. El medio
permanece blanco-amarillento lechoszo, por lo eual el conjunto agitado aparece
de un tono crema. El viraje en el punto de equivalencia correspdndiente 8 la
cantidad de I— puesta, consiste en un brusco éambio del precipitado a amari-
llo muy puro, el cual va acompadado de la coagulacion del haluro,

La agitacién, especialmente cerca del punto de equivalencia debe ser enér-
gica y continua para poder apreciar todos los fendmenos indicados,

Como al final de cada capitulo acompafamos la tabla correspondiente

n? 12, donde se consignan los resultados analiticos y diferentes relaciones
I-/Cl—.

Determinacion de I~ en presencia de Br—

Sisterna m-vanadato-p-etoxierizoidina.—Para un volumen de disolucidén de
los dos haluros de 10 mls, 5 de IK N/10 y 5 BrK N/10 se le afiade el sistema
indicador constituido por 1 gota de p-etoxi-crisoidina al 0,2 % v 7 gotas de di-
solucidn de m-vanadato potdsico al 2 9, seguidamente el dcido, 2 gotas de
SOH, 5 N y finalmente 5-6 gotas de disolucidn de alumbre potdsico al 1 %.

La disolucién toma color rojo.

La marcha de la velumetria y demds fendmenos de la valoracién somn en
todo idénticos a los ya indicados en el caso anterior de valoracidn de I— on
proeencia de Cl—, si bien hay que advertir que los virajes no son tan bruscos
ni los colores tan claros, vistosidad que se hace cada vez menor al aumentar
la proporcidn de Br— :

La tabla n.° 13, contiene los resultados obtemdos v se observa que los erro-
res son algo mayores que en el caso anterior de la valoracién de I— junto a Cl—,
aungue estén dentro del rango de los tolerados en andlisis voluméetrico,



TABLA N.°12

Determinacion de I~ en presencia de Cl—

INDICADOR Dis.-de - Dis. de
Exp Acido - Dis. de Dis. de Dis. de 1K Désl.Kde NO:Ag Error
sulfrico  p_etoxicri- 1, alumbre a8t N/10 o .
n," . 2N idina al 1¢f otdsico 1% puo uesto glade aprox.
soidin e« P ° puocsto p para 1
gotas gotas gotas mls, mls, mls. mils. %

1 3 5 2 0,5 10 '3 9,75 -0,20

2 4 5 2 0,5 10 4 9,75 -0,30

3 5 6 2 0.5 10 5 9,80 0.20

4 5 7 3 0.5 10 10 9,75 - 0,30

5 3 5 2 05 . 5 5 4,90 0,20

6 5 6 -2 0,5 5 10 4,88 (¥} -0,20

) 7 5 7 3 . 0,5 5 20 - 4,90 0,20

8 7 7 3 0.5 5 25 4,90 ' 0,20

‘mis, . .

9 0.5 5 2 0.5 5 5 4,90 0,20

10 1,0 & 2 0.5 5 5 4,90 0,20

11 2.0 5 2 0,5 5 5 4,88 —0,20

12 3,0 5 2 0,5 5 5 4,90 0,20
{") FEslas delerminaciones se han efecluado con microburela,
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TABLA

N.,» 13

Determinacion de I— en presencia de Br—

Dis, de Dis de Dis. de . . .

Exp Acid? p-etoxicri- m-vanadato alumbre Dx;Kde D]lgsl’.{ge ]13]13 g; Error

sulfgrico soidina potisico  potasico N/10 N/10 me p—

ne N 0,2 °f, a9 19, puesto puesto gastado prox.

gotas gotas gotas mis, mis. mls. mls. o

1 2 1 6 0,50 10 2 10,00 0,00

2 2 1 6 0,50 10 3 10,00 0,00

3 3 | 6 0,50 10 4 9,98 - 0,20

4 3 2 7 0.50 10 5 10,03 0,30

5 4 2 7 0,50 10 10 10,04 0,40

6 - 2 1 6 0,50 5 5 4,98 -040

7 3 2 7 (4,50 5 10 4,98 -0,40

8 3 2 ki 0,50 4 10 3,99 — 0,25

Y 3 2 8 0,50 3 10 2,99 — 0,50

10 3 3 9 0,50 5 20 5,02 0,40

11 2 1 L] 0,50 2 10 1,99 — 0,50
12 4 2 "8 0,50 2

20 2,01 0.50

|F¥I-2
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- IV

EL SISTEMA INDICADOR I, "-ROJO NEUTRO EN LAS VALORACIONES ARGENTOME-

. TRICAS DE Br— v I, ¥ pE 1~ &N prEsencia DE Cl™ o Br—

Un indicador que ha sido muy poco estudiado por los investigadores
cldsicos en argentometrias es el rojo neutro. Como es sabido, su natu-
raleza es la de un ndicador bdsico, igual como la de todos los
‘que se estudian en esta memoria. Este compuesto que constituye un co-
nocidisimo indicador en acidimetria con un intervalo de pH comprendi-
do entre 6,8 (rojo) - 8 (amarillo-naranja), se fija fuertemente en la superfi-
cie de la red de los haluros de plata (cuerpo haluro) como hemos pOdldO
comprobar en el transcurso de nuestras investigaciones, Por csta circuns-
tancia, el indicador por si solo, con mayor o menor precisién en la volu-
metria, puede emplearse directamente acusando el paso del cuerpo halu-
ro al cuerpo plata en las argentometrlas de ioduros y bromuros, con un
marcado cambio desde un tinte roje que toma el (XAg) X~ a un color
amarillo (X— =17 6 Br) con escasa expulsién una vez sobrepasado el
punto de equivalencia, Mas no cs esta la finalidad del empleo del rojo
neutro en nuestra memoria, ya que el indicador que anCbtlglelOS es el
slstermna 1od0-1010 neutro.

El rojo neutro es ya la forma ox-colorante del sistema:

leucobase del rojo neutre —  rojo neutro

de potencial redox aproximadamente + 0,24 voltios a un pH no muy
bajo. Pero no es este el compuesto de oxidacién a que se llega una vez so-
brepasado el punto de equivalencia, es decir, con exceso de plata, cuan-
do se emplea el sistema iodo-rojo neutro; pues, aunque no hemos realiza-



C-150 : Germdn Asensi Mora

do todavia el estudio espectrofotométrico, la especie amarilla obtenida
corresponde a un grado superior de oxidacién. Este compuesto queda
perfectamcnte fijado también en la superficie de la red, con escasa expul-
sién por los Ag*, pese a la naturaleza basica del colorante formado, lo
que implica una cxpulslon de protones a la fase homogénea. Por eso la
gran 4cido-resistencia de ese colorante amarillo, cuya fijacién adsortiva
es superior a la del compuesto trambién amarillo que corresponde a la
forma bdsica del rojo neutro, y cuya naturaleza especifica es, por consi-
guiente, distinta. Ocurre de una manera similar al caso de la p-etoxicri-
soidina que va expusimos anteriormente, en ¢l que hay una diferencia
de composicién entre el colorante amarillo correspondiente a la forma
bdsica del compuesto y el colorante del misme color resultante de su
reaccion con Br. o con Cleqult’:l otro oxidante de potenc1al suﬁc1ente
que es una especie. superior de oxidacién.

Asi, pues, el compmtamlento del sistema 1odo-rojo neutro es también
—como el del iodo p-etoxicrisoidina—el que corresponde a un indicador
del tpo de oxiadsorcién; el cual nos ha permiudo no sélo valorar halu-
ros aislados sino también I~ en presencia de Cl= o Br—. Asi, se ha estu-
diade en nuestra memoria el sistema indicador l-rejo neutro en las de-
terminaciones de Iy de Br~ aislados, en los que contsituye uno de los
sistemas indicadores de oxiadsorcidn mas dcidos-resistentes que se han-
encontrado, y para las mezclas que dijimos anterlormente; aunque las
determinaciones de I~ en presencia de Cl- o Br— se hacen precisamente
en medios ligeramente alcalinos. Pero lo mas destacado con este indica-
dor es, que, como veremos al final de nuestra tesis, en las condiciones que
se indicardn, se constituye un sistema Br.rojo neutro, en presencia de
bromuros, con ¢l que se ha conseguido por vez primera valorar volumé-
tricamente Br~ en presencia de CI~

El sistema indicador I.-rojo neutro, manifiesta su comportamiento se-
gin ¢l mecanismo tipico de oxiadsorcién, ya varias veces expuesto:

Asf, con Br— o I, aisladamente y mis atlin con la gran acidez del me-
dio que se utiliza y es capaz de resistir, no se alcanza ni en la fase homo-
génea ni en la superficie de la red del cuerpo haluro antes de llegar al
punto de equivalenaa, el potencial redox necesario para realizar la oxi-
dacién del colerante. Esto ocurre en la misma superficie. de la red cuan-
do se ha precipitado practicamente todo el haluro; pues entonces, como
ya sabemos, se eleva el potencial del oxidante uulizado, que cuando hay
exceso de Agt es el correspondiente al sistema i6dico/iodo.

Pero, aunque atn no lo hemos medido, sabemos por sus resultados
que es-bastante alto el potencial de oxidacién que lleva a la forma amari-
lla. Por eso el sistema /21~ por si solo no serd capaz de realizar la ac-
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cidn oxidante si no hubiera iones Ag™ a concentracién suficiente para
lievar el iodo al nivel de oxidacién de 16dico. Asi, que si el ioduro estd
mezclado con cloruro, y mucho menos cuando la mezcla es de I= + Br~
no puede llegar a tal salto potenciométrico a la terminacién de la preci-
pitacién de los I=. Sin embargo el problema ha quedado resuelto aumen-
tando el valor del pH por encima de 7, con lo que se logra disminuir el
porencml redox del rojo neutro. A pesar de situarnos en-la fase homo-
génea a un pH superior al que da la forma amarilla del rojo neutro, el
cuerpo haluro no toma esa coloracién, pucs retiene al colorante en su
forma dcida roja (con tal gue la- alcalinidad del medio no sea superior
a derto limite) debido a la densidad proténica que alli existe, en rela-
cién con la fase homogenca (véase C. Sinchez-Pedrefio, tesis doctoral.
Pub. en Anales, n.* 1 C, pig. 41). Realmente el oxidante es ahora el hipo-
iodito con cuya accién, dando un viraje a amarillo-cremoso, tendra lugar
la oxidacién por las causas apuntadas una vez sca practicamente total la
precipitacién de los I,

Se comprenderd ahora por qué se valoran los ioduros o bromuros ais-
ladamente en medios fuertemente dcidos, con el sistema Ierojo neutro y
en camhio no es posible valorar en esas mismas condiciones de gran aci-
dez al I cuando se encuentra en presencia de Br— 6 Cl~, en cuyo caso se
nuede proceder en condiciones de alcalinidad. :
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PARTE EXPERIMENTAL
RBeactivos utilizados

Disoluciones de NO,Adg N/10 3y N/100—Preparadas y valoradas como an-
teriormente se indied.

Disoluciones de BrK N/I0 y N/100.—1Id., id.

Disoluciones de IK N/10 y N/100—Véanse id,, id.

- Disolucion aleohdlica de rojo neuwtro ol 1 9%.—Se disuelve 1 gr de colorante
en aleohol v se completa el volumen hasta 100 mls.

Disolucidn alcohdlica de I al 1 % .~—Preparada disolviendo 1 gr de I; en al-
cohol y completando el volumen hasta 100 mls,

A
PROCEDIMIENTO
Valoracion de Br—

Cclocados en el vaso 10 mls de la disolucion N/10 de BrK se le afiaden 5
gotas de la disolucidén aleohdlica de rojo neutro al 1 % y NO,H 1 N hasta que
la disolucidon adquiere color violeta rosado. Seguidamente se agregan 6 gotas
de la disclucidn alcohdlica de I, al 1 <, con lo cual el color cambia de violeta
rosado a rojo obscuro, tanto mds intenso cuanto mds dcido es el medio. En me-
dios neutros o ligeramente alcalinos al afiadir el indicador la disolucién toma
color amarillo, el cual eambia a rojo claro por adicidn de L, .

Al realizar la precipitacion del Br— afadiendo NQ,Ag desde la bureta, el
BrAg formado tiene color rosa intenso debido al colorantg adsorbido en su su-
perficie, mientras que el medio permanece amarillo lechoso, con lo eual el con-
junto agitado es rosa crema. En las inmediaciones del punto de equivalencia
el precipitado pasa a un tono mds claro, rosa carne. El viraje consiste en que
el eolor del precipitado cambia bruscamente de rosa carne a amarillo puro,
acompafiado de la coagulacion total de la especie, quedando el medio comple-
tamente transparente.

Si el medio cs muy fuertemente dcido o alealino los fenémenos gue tienen
lngar son priecticamente como los anteriormente -indicados, sin gue se presen-
ten sensibles diferencias.

Para las disoluciones N/100 las cantidades més adecuadas del sistema in-
dicador son: 2 gotas de rojo neutro al 0,1 % vy 5 gotas de I, al 1 %, en un
medio con 0,5 mls de dcido nitrico 5 N, todo para un volumen de muestra de
10 mls. El transcurso de la volumetria es idéntico al de las ya descritas para
la N /10, pero los colores son més tenues. .

La tabla n.° 14, nos muestra las determinaciones efectuadas y los resul-
tados analiticos obtenidos, Se observa que la alealinidad méxima tolerada co-
rresponde a un pH de 8§ aproximadamente, mientras la acidez méxima corres-
ponde a un medio aproximadamente I N en dcido nitrico,



TABLA N.° 14

Acid INDICADOR Dis. d . Dis. d
cldo Dis. de Dis. de 15. (8 1s. de Br— Br— Error
Exp. sulfirico rojo iodo 5"[{ NO,Ag
no 5N n{a%}:o ai 19, lelf[ll(())ﬂ f=L\l{flJ?60 puesto encontrado aprox.
mlsg gotas gotas mls. mls. ors. ors. “fo
1 0,5 3 3 5 4,94 0,0400 0,0401 0,25
2 1,0 5 6 10 9,87 0,0800 0,0802 0,25
3 20 - 10 10 20 19,76 0,1600 0,1605 0,31
4 3,0 12 12 25 24 74 0,2000 0,2008 0,40
NaOll '
N/100
5 0,50 5 7 10 9,87 0,0800 0,0803 0,37
6 1,00 A 7 10 9,88 0,0800 0,0803 0,37
50,H, conc
mls.
7 0,50 5 7 10 9.87 0,0800 0,0802 0,25
B 1,00 5 7 10 9.88 0,0800 0,0803 0,37
9 2,00 5 10 9,85 0,0800 ¢,0800 - 0,00
N/100 N/100
SO.H, 5N _ f=1,0108 T=1,0048 grs. x 10 gri. x 10
10 0,25 1 3 h 5,03 0,0404 0,0404 0,00
11 0,50 2 6 10 10,07 0,0808 0,0809 0,12
12 1,00 3 9 20 20,12 03,1616 0,1817 0,06
13 2,00 4 10 25 25,16 0,2020 0,2024 0,20

TUGIOLOSPDIZ0 AP SALOPUOIPUY, UOQ S082004d, SORIRN
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Valoracion de I—

Las muestras se preparan exaetamente igual gue en la valoraecién de las di-
goluciones N/10 de Br—; en el caso de las N/100 las cantidades de indicador
més convenientes son: 1 gota de rojo neutro al 0,1 % y 5 gotas de la disolu-
cién de I, al 1 9, para un medio 0,25 N en SO H,, utilizdndose para esta di-
lucidn, nitrato de plata de la misma concentracion.

La marcha de la volumetria ¢s completamente andloga a la de bromuros
con el mismo sistema, con la diferencia de que los colores obtenidos son mas
limpios y los virajes mds netos.

Con este sistema se han podido valorar muestras en medios fuertemente
4cidos, siendo la médxima acidez que resiste un medio 1,5 N en deido sulfiirico.

Como al final de cada valoracidn, se acompafia la tabla n® 15 en la cual
podemos apreciar que los valores obtenidos dan lugar a errores muy pequerios,
lo que indica la bondad del método,



INDICADOR

TABLA N.» 15

Exp. Aitcifio Di%jge Dis, de Didee 1121(5)33;1; 1~ I~ Error
nftrico iodo N
ut N/10 N/10 trad .
ne I_N uela b oro allt, £=1,0027 £—1,0048 puesto enconirado aprox
mls. gotas gotas mls. mls. grs. ars %l
1 2 3 2 5 5,00 0,0637 0,0638 0.16
2 4 5 4 10 9,99 0,1273 0,1275 0,16
3 5 8 8 20 19.98 0.2546 0.2550 0.16
4 12 9 9 25 24,97 0,3183 0,3188 0,08
NaOH NaOQH
N/100 (2) N/100
5 2 5 6 10 9,98 0,1273 0,1274 0,08
] 10 5 6 i0 10,60 0,1273 0,1277 0,31
80, H,
cone. (g)
7 3 5 6 10 10.00 0.1273 0.1277 0.31
8 5 & 6 10 9,9¢ 0,1273 0,1275 0,16
9 10 5 6 10 19,00 0,1273 0,1277 0,15
10 20 5 6 10 10.01 01273 0,1278 0,35
Acido sulft- N /100 N/100
rico 5N, mls. 0,1 %, f=1,0027 f==1,0048 grs. x 10
il 2 1 5 5 4,08 0,0637 0,0636 —0,16
12 3 1 5 10 9,96 0,1273 0,1271 —0,16
13 4 2 9 20 19,93 0,2546 0,2543 -0,12
14 5 2 10 25 24,80 0,3183 0,3178 -0,16

S‘PD}IO 3p SQJOFDO}PH} uoo FosS2o0Ld sonanpy
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B
Determinacion de I~ en presencia de Cl—

Las muestras se preparan mezclando las disoluciones de IK N/10 y
CIK N/10 en las proporciones indicadas en la tabla que se acompafa. A conti-
nuacion se afiaden 0,75 mls de NaOH N/100 y el indicador constituido por 4
gotas de la disolucién alcohélica de rojo neutro al 1 %, v 2 gotas de la de I,
a la misma concentracién, sea cualquiera la proporcién en que se hallen mez-
clados, La disolucién asi preparada tiene color rojo fuerte.

Al afadir NO,Ag, el IAg precipitado se tifie pn color rosa, y el medio es ama-
rillo lechoso. El color permanece uniforme a lo largo de toda la valoracién, y
en el punto de equivalencia de la precipitacidn de I—, el precipitado que ya
era crema rosado vira a amarillo muy intenso, quedando ¢! medio incoloro,

De ln observacién de la tabla n.® 16 gue se acompafia podemos apreciar
gue con este sistema se ha podido valorar I— junto Cl~ desde un 5 % de los
primeros hasta un 20 % en idn Cl—.

Determinacion de I— en presencia de Br— .

Las muestras se preparan de manera anslogn a las ya citadas de I~ junio
a Cl—. ] k )

La volumetria sigue, en todo, las mismas variaciones que para lag ya refe-
ridas de I— con Cl—, pero los colores son mas palidos y el viraje menos brus-
eo, por lo que el método pierde precisién, especialmente cuando la relacién en
haiuros es menor del 20 % en I—.

Como puede observarse de la tabla n.° 17, los errores son mayores que los
cometidos en la determinacién de I~ junto a Cl— ya indicada,



TABLA N.» 16

Determinacion de [~ en presencia de CI—

INDICADOR

Dis. de - — Dis. de Dis. de Dis. de Error
Exp. NaOJl Dis. de Dig; de 1K NJ10 CIK N/10 Nﬁg‘ag aprox
. . .
. N/j100 rojo neutro - al 19y, puesto puesto gastado on °|
n mls, 1%, gotas gotas mls. mls. mls. °
1 0,75 4 2 10 2 9,98 —0,20
2 0,75 4 2 10 3 9,99 - 0,10
3 0,75 4 2 10 4 9,97 — 0,30
4 0,75 4 2 10 5 10,00 0,00
5 0,75 4 2 5 5 4,99 -0,20
6 0,75 4 2 ‘10 10 10,01 0,10
- 0,75 4 2 5 10 5,01 0,20
8 0,75 4, 2 4 10 1,01 0,25
9 0,75 4 2 3 10 3,00 0,00
10 0,75 4 2 2 10 2,01 0,50
11 0,75 4 2 2 20 2,01 0,50
12 0,75 4 2 2 40 2,02 1,00

1
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TABLA N.° 17

Determinacion de I~ en presencia de Br—

i)

INDICADGCR bis. 4
Dis. de . : . is, de Dis, de Dis. de Error -
NaOH ro%%e?ﬁro Dlsl', ae éK Brx NO,Ag
1o N0 Aprox,
N{100 1%, al 19, puesto . puesto N0
mls, gotas goias mls. mls. mls, o
I 6,75 4 2 10 2 9,98 -0,20
2 1,00 4 . 2 10 3 9,98 -0,20
3 0,75 4 2 10 4 9,97 —-0,30
4 1,00 4 2 10 5 9,98 —0,20
5 0,75 4 2 5 5 4,99 —0,20
6§, 1,00 4 .2 10 10 10,00 0,00
7 1,00 4 2 5 10 . 5,01 0,20
8 1.00 4 2 4 10 4,01 0,25
g 0,75 4 2 3 1¢ 3,02 0,65
10 0,50 4 "2 2 10 2,00 0,00

MOJJ 18UITF  UDULIY
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\%

Los SISTEMAS INDICADORES OXIDANTE-LEUCOBASE DEL VERDE MALAQUITA

EN LAS DETERMINACIONES DE [~ v DE La MEZcLa - + Cl™

Tanto el verde malaquita como su forma leuco, sistema del que nos
ocupamos en este capitulo, no han sido utilizados hasta el presente por
ningiin investigador como indicadores en andlisis volumértrico. Dada la
estructura del indicador, con 2 grupos aminos sustituidos, y la facilidad
de oxidacién de la leucobase al colorante denominado verde malaquita,
pensamos podria ser utilizado en argentometrias, segiin nuestras técnicas,
como un sistema indicador del tipo de oxiadsorcién para determinaciones
volumétricas de haluros y mezclas de ellos. Para ello crefmos desde el
primer momento podrian emplearse los sistemas I-forma leuco del ver-
de malaquita o vanadato-forma leuco del verde malaquita, en presencia
de I™. si es que este 16n es el que precisamente ha de valorarse; y eso es
lo que se ha conseguido en medios muy 4cidos tanto con los ioduros ais-
ladamente como con las mezclas I~ + CI~, con las que se aprecia perfec-
tamente, segfin mecanismo que después se indica, tanto el viraje corres-
pondiente a la precipitacién total de los I, como el segundo que tiene
lugar a la terminacién de la precipitacién del CI—.

El sistema indicador I-forma leuco del verde malaqmta sigue a lo
largo de las volumetrfas ¢l mecanismo de oxiadsorcién siguiente:

Con un problema de I~, en los medios tan 4cidos con los que opera-

- mos, el potencial redox del sistema I./I~ no alcanza el valor suficiente,
en la fase homogénea para oxidar a la leucobase en tanto la concentra-
cién en I~ negatuvo no descienda hasta un valor conveniente. Esto ocu-
tre precisamente en el punto de equivalencia correspondiente a la preci-
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pitacién total del ioduro. Por otra parte la leucobase afladida, por ser
un compuesto de tipo bdsico se adsorbe por la superficie de la red del
1oduro de plata {cuerpo haluro), vy en la fase heterogénea tampoco tiene
lugar oxidacién alguna por la misma causa, antes de llegarse al punto de
equivalencia. Sélo cuando han precipitado practicamente todos los I~ s
eleva el potencial redox del 1. lo suficiente para producir la indicada oxi-
dacidn, de la que resultard el colorante verde malaquita. Y puesto que
la leucobase estaba ya adsorbida, dicha oxidacién tendrd lugar en la
misma superficic del IAg.

Andlogamente a como se comportan en algunos casos los indicadores
de oxiadsorcidn, una vez sobrepasado el punto de equivalencia es muy
pequefia la cantidad de colorante asf formaddo que es expulsado al medio
por la presenaa de los iones Ag*, pese a la repulsidn electrostitica que
esos mismos ¢jercen. Sin embargo, hemos podido (:omplobal un hecho
notable: tal ¢s la curiosa influencia de la luz, que ejerce una accién de
desorcion del verde malaquita, el cual es expulsado a la fase homogénea
en mayor cantidad que cuando la volumetrfa se realiza en condiciones
luminicas pobres. Tanto, que un precipitado de IAg (cuerpo plata) co-
rrespondicntc a una volumetrfa realizada con luz difusa débil y que cin-
co minutos después se sac6 a la luz solar directa expulso abma practlca-
mente la totalidad del colorante, respondiendo asi plenamente al efecto
Fajans, dada la naturaleza bdsica del verde malaquita.

Como ya sc ha dicho, en el caso de las mezclas I= + Cl™ se prodace
un primer viraje a verde desde la tonalidad amarilla del con]unto tam+
bién en la superficie del IAg, una vez realizada la p1ec1p1tac10n total de
los I, pues entonces, segiin la teorfa explicada, se eleva el potencial oxi-
dante del 1. lo suﬁcusnte para llevar la leucobase a su forma coloreada:
todo lo cual ocurre, por consiguiente antes de que comiencen a prec1p1-
tar los CI=. Cuando estos Gltimos terminan posterlormente su preclplta-
cién se produce un segundo viraje a una tonalidad violeta gris.

Como indicaremos mds adelante cuando expongamos el resultado de
nuestros - estudios en relacién con ‘el sistema Breverde malaquita, a un
potencial redox mds alto el mencionado colorante es capaz de proporcio-
nar un comMpuesto super 1or de oxidacién. Y por eso, en la mezcla -+ Cl-
en presencia de I. y verde malaquita cuando e] potencial del lodo alcan-
za el valor del sistema 1od1co/ iodo, tal ocurre cuando por la eliminacién
de los Cl-, la concentracién de Ag* es suficiente para dicho efecto, el co-
lorante verde pasa a su forma v1oIeta
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- PARTE EXPERIMENTAL

Reactwos utilizados

Disolucion de NO,Ag N/10.—Preparada como se indica en capitulos ante-
riores. La N/100 se prepara diluyendo la N/10.
Disoluciones de TK N/10 y N/100—Véanse cdpltulos anteriores,
Disolucion de CIK N/10.—Id., id.
Disolucion de I, en -alcohol al 0,2 °%.—Se dlsolvleron 0,2 grs del elemento
en aleohol purisimo y se completd el volurpen hasta 100 mls,
Dhsolucion de m-vanadato potdsico al 2 %.—Se prepara disolviendo 2 grs
de la sal purisima Merck en agua bidestilada v diluyendo hasta 100 mls.
Disolucidn alcohdlico-acélica de la forma leuco del verde malaguita al
1 % ~8e¢ disuelve 1 gr de la base en 99 mls de alcohol y se completa hasta
100 con dcido acético glacial.
A
PROCEDIMIENTO
Valoracién de I~

Sistema I-forma leuco del verde malaquita.-——A 10 mis de la disolucién de
IK colocada en el vaso se le anade primero el deido, 5 gotas de NO,H 1 N parma
las concentraciones N/10 v 1 gota del mismo para las N/100; v el indicador,
constituido por 5 gotas de la disolueion de la forma leuco del verde mala-
quita al 1 9 ¥ 2 gotas de la disolucién de I— al 0,2 % para las N/10, y 2 go-
tes de la leucobase y 2 del oxidante para las N/100. La disolucién asi prepa-
rada presenta un color amarillo-verdoso,

Al afiadir desde la bureta el nitrato de plata, el precnpltado de IAg que ge

a formando es de color amarillo canario tipico, el cual se mantiens uniforme;
en ]as inmediaciones del punto de equivalencia, el precipitado toma color ama-
rillo verdoso, al mismoe tiempo que ¢n el lugar donde incide la gota en contac-
to con la disolueidén a valorar, se produce una estela- verde muy bonita que
desaparece por agitacién, El viraje en el punto de equivalencia consiste en un
brusco .cambio del precipitado de amarillo verdoso & verde intenso, acompa-
fizdo de la coagulacién total de la especie, quedando el medio inecoloro.

Las tablas ntims. 18 y 19, muestran los expcrimpntos realizados; en ellos
se puede observar gue la amdcz minima precisa es la correspond:ente a un
medio 0,02 N en #cido, mientras que la méxima tolérada por el método en la
de un medio aproximadamente 1,2 N. El método da origen ‘A errores muy pe-
quefios, lo gue unido a la brillantez de los virajes hace este sistemna muy exac-
to para la determinacién de I en medios decidos fuertes,

Sistema m-vanadato-forma leuce del verde malaguita.—-La preparacion de
las muestras y 1a marcha de la valoracidn gs similar en cuanto al color y eam-
bios gue se producen en todo el proceso, al sistema anferior deserito, con la
diferencia que la estela verde producida por las gotas de nitrato de plata al
"caer sobre la muestra, aparecen poco antes de la mitad de la valoracidn, v el
tono verde de viraje en el punto de equivalencia es mds intenso,

Se acompafia la tabla n.° 20, con los resuitados analiticos, que son analo-
gos gl sistema I,-lencobase anteriormente deserito. Las disoluciones diluidas
N/100 no se han incluido porgue los errores cometidos en todos los casos son
mayores del 2 %.



INDICADOR

TABLA N.° 18

Exp. Acido Dis, de Dis. de I:{'S.'qdle gl(s);g; I~ - Error
nitrico f, leuco 1 IK N/tD Nji0 puesto encontrado Aprox.
o 1N verdamalag. 0,2 o, = 1,0003 f= 0,9335 ars grs o
. gotas gotas gotas mls, mls, ' ‘ °
1 2 2 1 2 2,04 0,0255 0,0255 0,00
2 3 2 1 5 5,10 0,0637 0,0637 0,00
3 5 5 2 10 10,21 0,1274 0,1274 0,08 -
4 8 7 3 15 15,35 0,1912 0,1817 0,31
5 10 9 4 20 20,42 0,2557 0,2550 -0,27
6 11 10 5 25 25,52 0,3194 0,3192 0,06
q 12 5 2 10 10,22 0,1274 0,1276 0,16
mls. .
8. 1 5 2 10 10,21 0,1274 0,1275 0,08
9 2 5 2 10 10,21 0,1274 0,1275 0,08
10 4 5 2 10 10,20 0,1274 0,1274 0,00
cone, '
11 0,50 5 2 10 10,20 0,1274 0,1274 0,00
12 1,00 5 2 10 10,23 0,1274 0,1277 0,24

2910
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TABLA N.» 19

* INDICADOR .
Ex Acido Dis. de Dis. de Dis. de Dis. de I~ I~ Error
b nitrico 1. lenco I, IX NO Ay
nt IN verdemalaq 01" f_1\11,'1000003 fE(")lgso _ puesto encontrado aprox.
. (L) =1, =0,9835 ’
gotas 0,1 %, gotas gotas mls, mls. grs.x i0 grs x 10 ol
13 1 1 1 2 2,04 0,0255 03,0254 - 0,40
14 1 1 1 b 5,10 0,0637 0,0637 0,00
15 i 2 2 10 10,18 0,1274 0,1271 - 0,23
16 2 3 2 15 15,29 0,1911 0,1909 -0,10
17 3 4 2 20 20,60 0,2557 0,2560 0,20
18 4 5 3 25 25,60 0,3194 03197 0,10
19 4 2 2 10 10,20 0,1274 0,1274 0,00
20 10 2 2 10 10,20 0,1274 0,1274 0,00
mls.
21 1 2 2 10 10,22 .0,1274 04,1276 0,15
22 2 2 2 10 10,21 0,1274 01274 0,08

PDITO 2P Ba.L0PDAPUL UOD 808304 FONINN
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TABLA N.v 20

INDICADOR

Exp. ;&;;ir(iigo Dig de Dis. de) [)i?kde , gg ;lgo I~ I~ Error
no F. leueo m-va’naldato Nno N[slo puosto encontrado aprox.
. 1N verdemalaq. potdsico £=1,0008 f-=-9,9835
mls. gotas 29/, gotas mls. mls, ars. £rs. A
1 0,1 2 1 5,00 5,10 0,0637 (,0637 0,00
2 0,2 5 2 10,00 ' 10,21 0,1274 0,1275 C 007
3 0,3 7 3 15,00 15,36 0,1911 0,1818 0,37
4 0,4 9 4 20,00 20,40 0,2557 0,2552 - 0,20
5 0.5 5 2 10,060 10,20 0,1274 0,124 - 0,00
6 L0 5 2 10,00. - 10,20 - 0,1274 0,1274 0,00
] 4,0 5 3 10,00 10,22 0,1274 0,1276 0,15
| - cone... . ' o ’ S
08 05 . -5 3 10,00 10,23 0,1274 0,1277 0,24
9 1,0 5. 3 10,00 10,20 0,1274 0,1274 0,00
10 0,1274 0,1275 0,08

2,0 5 3 10,00 10,21

910

DO ISUBBY UDULIY)



Nuevos procesos. con indicadores de oxiadsoreidn... C-1866

e I : B

ProCEDIMIENTO

. Valoracion de los meszlas I— + Ol

Sistema I,-forma leuco del verde malaguita.—Se colocan en un vaso las
disoluciones de IK N/10 y de CIK N/10 en las proporciones indicadas en la
tabla n.® 21, y se les afiade 4-5 gotas de dcido nitrico I N para un volumen
total de 15-20 mls de mezcla. A continuacién se agrega el indicador constituido
por 5 gotas de leucobase y 5 de la disolucion de I, al 0,2 %. En estas condi-
ciones el color de la disclucién es amarille verdoso, = -

Al afiadir nitrato de plata se forma un precipitado amarillo de TAg y el
medin se pone amarillo verdeso, 1o que da al conjunto agitade nn color amari-
llo verdoso; se cormserva este tono durante toda la volumetria ‘hasta uwnas go-
tas antes del punto de equivalencia de la’ precipitacién total de I—, en el que
se produce un brusco cambio en el precipitado, de amarillo verdoso a verde
intenso, acompariado de coagulaecién. Al seguir afiadiendo nitrate de plata el
color verde se va intensificando méas debido al mayor poder de adsorcién del
precipitado de ClAg que se va formando. Cuando todo el CI— ha precipitado se
produce el segundo viraje,” variando gl precipitado de verde ., a gris-azulado,
quedando el medio complelamente incoloro.

En la tabla n.* 21 se adjuntan las diferentes proporciones de I— + CI—. Se
puede observar gque puede valorarse la megzcla, desde un 8 9% en I— hasta un

20 ¢, en Cl—. Sin embargo, para. concentraciones de I~ mas bajas del 20 % el
viraje pierde intensidad.. - .

Hay gue indicar que la agltacwn en las proximidades del punto de equiva-
lencia ha de ser muy enérgicu para poder observar bien el viraje y obtener re-
sultados concordantes. '



TABLA N.°* 21

9o1-)

. INDICADOR Puesto Gastado de NO,Ag N/10 Error aprox. %,
Exp. rﬁ(t:;?c(:) ;)ils de Di‘i- de is. do Dis. de Cu]nrrespon- C(:rrespon—
. leuco " 1K | diento a diente a
n.’ 1N verdemalaq. 024, Ny10 I(\TJﬂlfJ IK CIK para Ik para CIK
gotas golas gotas mls, mls. mis, mls,
1 5 5 5 10 2 10,02 2,01 0,20 0,50
2 3 5 5 10 3 10,03 3,00 0,30 0,00
3 4 5 5 10 . - 4 10,02 4,02 0,20 0,50
4 4 5 5 10 5 10,01 5,00 0,10 0,00
5 5 6 6 10 10 10,03 10,02 0,30 0,20
6 3 5 5 5 b 5,01 5,00 0,20 0,00
7 4 5 5 5 10 5,01 10,01 0,20 0,10
8 4 5 5 4 10 4,02 10,02 0,50 4,20
9 3 5 5 3 10 3,01 10,00 0,35 0,00
10 3 5 5 2 10 2,00 10,00 0,00 0,00
11 4 6 6 2 20 2,01 20,01 0,50 0,05
12 "5 6 6 2 25 2,02 25,02 1,00 0,08

.LOW WU upm.w@
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Vi
LA OX1ADSORCION Y LA FOTOLISIS

Ya dijimos anteriormente que la p-ctoxicrisoidina como indicador de
adsorcién en argentomerrias fué estudiada por ScHuLEk y colaboradores,
que le asignaron un mecanismo dcido-base.

Segiin los trabajos de ScHULEX anteriormente citados, este autor sélo
valora I y CNS— en medios neutros; pero sefialaba la imposibilidad de
realizar en estas mismas condictones las determinaciones de cloruros vy
bromuraos.

En sus interesantes trabajos no han tenido en cuenta la enorme in-
fluencia que ejerce la luz, que produce la forolisis de los haluros de pla-
ta. En realidad a este factor de influencia no parece que se le haya dado
‘por otros muchos investigadores la importancia que merece, como no sea
exclusivamente para advertir en muchos casos la necesidad de operar
con los indicadores de adsorcidn en condiciones luminicas moderadas. Y
esto es tanto mas extrafio cuanto que precisamente fueron los estudios
de Fajans en relacidén con la sensibilizacién fotografica por colorantes,
los que dieron por resultado su ya cldsica teoria.

En nuestras investigaciones hemos observado detalladamente estos fe-
némenos fotoliticos, utilizando la petoxmusoxdma que aunque es un
conocido desensibilizador fotogréfico, en cantidades pequefias en relacién
con una gran superficie de haluro de plara, actia, como es sabido, como
sensibilizador.

Asi pues, la p-etoxicrisoidina fotosensibiliza las redes de los haluros
argénticos; pera este efecto ha resultado ser pequefio con dicho coloran-
te en el caso del ioduro y muy manifiesto con cloruro y bromuro de pla-
ta. Es por esta causa, como se demostrard después, por la que no le re-
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sultaron factibles a ScHULEK las argentometrias en estos dos iltimos ca-

De aqui que evitando la descomposicién por la luz, operando en
condiciones luminicas pobres, puedan efectuarse las citadas argentome-
trias de cloruros y bromuros.

En el caso de los bromuros, se forma el complejo micelar del cuerpo
haluro (BrAg), Br—, que adsorbe como contraiones, entre otros al ién
crzsozdmw En presencia de gran exceso de iones bromuro-—como es al
prmc1plo de la volumetria—en la primera capa de adsorcién de la red,
ésta queda defendida de la fotolisis por la gran concentracién de aqué-
llos. Conforme transcurre la precipitacién iones Br~ van desapareciendo
de la superﬁ(:le de la red por combinacién con los Ag*, por lo cual la
proteccmn fotolftica del precipitado por los iones Br~ va siendo cada vez
mds pequefia; cuando el descenso de la concentracién del 16n bromuro
alcanza un valor convenlente, el haluro comienza a descomponmse de
ello resulta la oxidacidn del colorante de la forma 4cida roja adsorbida
por el prec1p1tad0 a la amarilla de oxidacién (no la forma alcalina de la
p-etoxicrisoidina). Después, una vez alcanzado ¢l punto de cquivalencia,
el fenémeno de la oxidacidén se hace, como es natural, mds intenso; y la
forma amarilla resultante de la oxidacién se une ahora a la forma basica
reducida que resulta de la expulsién normal de los protones, como en el
caso de los loduros. Es por esta coincidencia del color amarillo de ambas
formas y el tener lugar la oxidacién prematuramente, lo que origina cn
las condiciones ordinarias la imposibilidad de apreciar un brusco viraje
en el punto de equivalencia. Es decir, el cambio de rojo a amarillo resul-
ta: gladual y anticipado; lo que no ocurre con los ioduros. Por consi-
gulentc la p- -etoxicrisoldina manifiesta con Br— y Cl~= un efecto dg oxi-
adsorcién, y como Sierra y Burrier (15) han sefialado, la fotodescompo-
sicién es mds manifiesta cuando se trata del cuerpo plata; por lo que en
las determinaciones inversas de plata con haluros es cuando este efecto se
hace mas marcado. '

“Por ello, se ha realizado un estudio de la evolucion del pH del medio
utilizando electrodo de vidrio: con esto se persigue observar indirecta
mente las oxidacione$ que tienen lugar en estas volumetrias inversas si-
guiendo la variacién de la acidez en la fase homogénea. Los resultados
aparecen en la figura n.* 2. Las curvas | y 2 se han obtenido precipitan-
do nitrato de plata con Br— y I, respectivamente, operando con luz roja
para evitar en lo posible la fotolisis. ¥n ¢l punte de equivalencia se eleva
el pH del medio, porque los iones crisoidinio, por el efecto Fajans, son
fuertemente adsorbidos por la superﬁc1e de 1a red del haluro de plata. Se

(15) F. Stenna y F, BUE\RH:;‘LZ Anal, Sec. Esp. F. y Q., 52 (B) 461 (1956).
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observa'que procediendo- con luz roja el valor final de pH que se alcanza
es pricticamente el mismo con I~ que con Br~, lo que demuestra la
ausencia de fotodescomposicién. Para obtener la curva 3 se han forzado
las condiciones luminicas exageradamente, procediendo con intensa luz
blanca. Se ha empleado para tal fin una limpara que emite luz blanca
intensa, de las llamadas ordinariamente de «vapor de mercurio» (sin ra-
diaciones: ultravioleta). Podemos observar perfectamente que la pendien-
te inicial es mayor que cuando se ha utilizado luz roja, por la mayor fo-
todescomposmmn que tiene lugar; asi como en el punto de equivalencia
la puesta en libertad de protones por la oxtdacién de una buena parte
del colorante impide que el pld alcance valores tan altos como los conse-
guidos al operar con luz roja.

La figura niimero 3 es confirmacién y complemento de lo que hemos
expuesto. Las curvas n. 2 y 4 se han obtenido con luz roja y con luz
blanca, respectivamente, como manantiales luminicos, al precipitar nitra-
to de plata con I7; en ambos casos sc comprueba lo que ya se ha dicho
cuando la precipitacidn se ha efectuado con iones Br—. La curva n.” 1 se
ha construido, empleando en las tres cuartas partes de la valoracién luz
roja y prosiguiendo hasta ¢l tinal con luz blanca exagerada; se observa
que-al cambiar la roja por la blanca. tiene lugar la fotodescomposicién
del haluro argéntico (cuerpo plata) que impide que prosiga la subida de
pH (wozo paralelo al eje de abscisas); pero la fotolisis ha sido tan. pe-
queiia que la mayor parte del colorante afiadido ha permanecido sin oxi-
darse, pues alcanza prdcticamente el mismo valor que el de la curva n.° 1,
que, como se ha dicho, se ha realizado iluminando con luz roja: La li-
nea n.° 3 se ha obtenido operando con luz exagerada durante el 75 9%, de
la precipitacion, y plOSlgUlC)’ldO lucgo, hasta el final con luz roja. Se pue-
de observar, como siempre, el descenso 1nicial de pH cmrcspondlente
a la fotolisis del precipitade, que queda detenida al cambiar a la luz roja

(representado en la grifica por un punto triangular mayor), asi como la
oxidacién parcial del colorante adsorbido, que como yva se ha dicho impi-
de la elevacién del pH a valores tan altos como los alcanzados en el caso
de utilizar luz roja. :

Los estudios comparativos que hemos realizado presentando las figu- -
ras 2 y 3, se ha realizado utilizando disoluciones de concentracién N/10;
se comprende que asi se haya hecho, porque en este caso la descomposi-
cién ‘es mds manifiesta, tanto porque la cantidad de indicador utilizado
en relacién con la unidad de superﬁc1e € Menor, como por los mayores
valores de la concentracién de ién plata. Precisamente st ScHuLEx hu-
biese efectuado las volumetrias analiticas a la concentracién que hace las
grificas, el cardcter desensibilizador de la p-etoxicrisoidina en estas ¢on-
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diciones le hubieran permitido efectuar las volumetrias de Cl= 6 Br—
con la condicién de no operar con luz directa.

También se ha realizado el estudio indicado con las valoraciones di-
rectas, ¢s decir, precipitando haluros con Ag* Los resultados que se han
obtenido con I— y Br~ se exponen en la ﬁgura n.t 4.

Las curvas 1 y 4 muestran, respectivamente, las variaciones de pH en
la precipitacién de bromuros e ioduros cuando se evita en lo posible fa fo-
todescomposicién. La fuerte adsorcién inicial del i6n crisoidinio en la
superficie de la red (cuerpo haluro) determina, como ya s¢ indicd, una
intensa retirada de protones del medio, y el pH se eleva hasta que todo
el colorante es adsorbido pricticamente lo que demuestra el primer tra-
mo de la grifica. El valor alcanzado es aproximadamente el mismo con
los dos haluros por no existir précticamente fotolisis, como ya se ha di-
cho. Se observa en el segundo tramo de las curvas que cuando se ha uti-
lizado bromuro permanece pricticamente constante, mientras que ya co-
mienza a descender en el caso de los ioduros; ello se comprende fécilmen-
te si tenemos en cuenta que la red del ioduro de plata (cuerpo haluro) s
menos basica que la del bromuro, por lo cual la cantidad de protones re-
tenida del medio serd menor con el IAg, v a medida que avanzamos en
la volumetrfa el exceso de protones fijados a la red se devuelve mds fi-
cilmente a la fase homogénea. La red de bromuros en cambio, por ser
mds basica puede captar una mayor concentracién de aquéllos.—Las
curvas 2 y 3 se han realizado con Br— operando con buena luz y con la
cxagerada iluminacién de Ja ldmpara de mercurio, respectivamente; la
linea 2 que manifiesta una menor elevacién de pH que la correspondien—
te a la 1, por la influencia luminica que determina en aquélia el comien-
zo de la ox1da(‘10n del colorante, ya inicia ¢l descenso en el segundo tra-
mo, por dicha causa, antes de ilegar al punto de equlvalencla En dicho
punto la oxidacién del colorante yla expulsién de protones se acentda to-
davia mas que cuando procedemos con la iluminacién roja—Los indica-
dos fendmenos vienen exaltados en la curva 3, en donde la oxidacion del
colorante ya tiene lugar en forma intensa en la superficie del - cuerpo ha-
uro, apr0x1madamente a la mitad de la valoraciénm, y es practicamente
total en el punto de cqulvalenma en donde ésta vez ha tenido lugar un
enorme descenso de pH correspondlente a la fuerte oxidacién de la
p-ctoxicrisoidina.—Si comparamos ahora las grificas 3 y 5 de la misma
figura, nos encontramos con la circunstancia de que incluso con las inten-
sidades de luz blanca exagerada sefialadas, en condiciones similares, la
oxidacién por fotodescomposicién es mucho mayor con bromuros que
con ioduros. En efecto, este fenémeno que en las condiciones indicadas
se ha acentuade considerablemente, incluso en las condiciones de luz mo-
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derada, que son las que se recomiendan en las volumerrfas con indicado-
res de adsorcién, ya permiten observar que las muestras de bromuro de
plata que han quedado expuestas a la luz se han fotodescompuesto mu-
cho mis rapidamente y en mayor proporcién que las de ioduros.

Al estudiar las diferentes curvas que ponen de manifiesto la fotolisis
‘de los distintos haluros argénticos en presencia de p-etoxicrisoidina, he-
mos podido comprobar la necesidad de proceder en todos los casos en
condiciones tales que la concentracién de colorante afadido a la fase ho-
mogénea no sea capaz de saturar la totalidad de la fase sélida precipita-
da. En efecto, seglin nuestras observaciones, hay una diferencia marca-
da entre I=, Br— y CI~ respecto a la cantidad de colorante P -etoxicrisoidi-
na retenido, para una cantidad equwdlente de haluro argentlco Esto lo
demuestra el estudio que a continuacién presentamos.—Asi, s1 compara-
mos ioduros con bromuros, se observa que la red del BrAg se satura de
p-etoxicrisoidina, mds que Ia del 1Ag; las figuras nimeros 5, 6, 7 y 8 nos
muestran claramente este hecho.

La figura 5 se ha realizado empleando ocho gotas de disolucién de
p-etoxicrisoidina al 0,2 9 ; la curva n.° 1 de dicha grafica es la correspon-
diente a bromuros, mientras que la curva 2 es la de ioduros. Se observa
que el valor maximo de pH alcanzado en ambas, por la adsorcién del
colorante en la red, es praicticamente el mismo. Ello se comprende si con-
sideramos que en estas condiciones las redes de ambos haluros no se han
saturado todavia de indicador, por lo cual adsorben pricticamente tedo
el que se encuentra en el medio, retirando la misma cantidad de proto-
nes en ambos casos.

La grifica 6 corresponde a las precipitaciones de I~ y Br~ con 12 go-
tas de p-etoxicrisoidina, La curva 2” de los ioduros se eleva a un valor de
pH superior a la 1’ de los bromuros. Ademds, esta tGltima curva no al-
canzard mds valor de pH que el conseguido en la linea de la figura 5, lo
que nos demuestra, que la red de bromuros ya, entonces, se encontraba
saturada. La de I, en cambio es capaz de adsorber mds colorante y de
aqui el superior valor de pH a que se llega en el medio.

La figura numero 7 presenta ain mas exaltados los citados fenéme-
nos que en la figura anterior. Las curvas se han efectuado con 20 gotas
de indicador. Aqui se demuestra que la capacidad de adsorcién es ma-
yor, lo que se debe en buena parte a un mayor grado de dispersién del
ioduro de plata en relacién con el bromuro. Indnl nos parece advertir
que todas estas- curvas se han realizado protegidas de la luz y evitando
: asl la fotodescomposmlén

La graﬁca 8, corresponde, en abundancia de lo ya expuesto, a dlsolu-
ciones mds diluidas (N/100), y estan realizadas con 8.gotas de colorante.
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Se muestran marcadas diferencias entre la curva de Br— {curva 1) y la de
I~ (curva 2}. Se comprende ficilmente que con esta cantidad de indica-
dor a la dilucién empleada, la red de Br estd ya saturada de p-etoxicri-
soidina, mientras que la de I~ ¢s capaz de adsorber més cantidad y por
ello manifiesta la mayor elevacién de pH.

Todo lo expuesto explica igualmente que, ‘cn todas las curvas, la pen-
diente de ascenso correspondiente a los 1= sca stempre mayor que la de
los bromuros todo depende, pues, de la mayor dlspersmn y adsorbilidad
del IAg, que manifiesta este efecto desde los primercs momentos de la
precipitacién.

Con todo lo explicado creemos haber puesto de manifiesto.la gran in-
fluencia que en estos procesos ejerce la forolisis, determinante de las oxi-
daciones de los indicadores en la superficie de la red de los haluros argén-
ticos, y -catalizando en ellas procesos redox, que sin la influencia de la
luz no tendrian lugar; estos fendmenos obedecen a la activacion del par
Ag*/Ag, en dependencia con la concentracién de iones haluro en todo
momento. Poi consiguiente en el caso del indicador p-etoxicrisoidina no
pueden realizarse las volumetrias con Cl~ y Br— por la oxidacién del co-
lorante antes del punto de L(.]UlleLl‘lCld, que ha favorecido la luz.

Sin embargo de todo lo anteriormente expuesto sc infiere que evitan-
do la fotolisis o bien aidn sin -evitarla, introduciendo sustanclas reducto-
ras. o mcjor dicho de potencial redox inferior al de la p-ctoxicrisoidina,
se podrian realizar con este colorante las indicadas argentometrias con
cloruros y bromuros. Esto tltimo lo hemos logrado, efectuando la volu-
metria, bien en presencia de 1ones Fe™ o bien de formol.

Para evitar la forolisis se han qeguldo dos procedimientos; efectuan-
do las valoraciones con luz muy poco intensa: nos ha dado muy buenos
resultados el empleo de tubos lummosos de los denominados «luz dfan,
rales como los de la casa Philips, colocandonos a veces algo alejados de
Jos mismos. Pero un procedimiento que hemos descubierto ha sido el del
empleo del nitrato potdsico, que hemos comprobado en nuestro labora-
torio muestra un gran efecto desensibilizador de Ia fotolisis de los halu-
ros de plata.

Este efecto desensibilizador del nitrato potasu:o 10 hemos estudiado
potenmometuramente —y después se amphara més— siguiendo como
siempre la evolucién del pH del medio con electrodo de V1d110 Los re-
sultados se han expuesto en la grafica n." 9. Las curvas | y 2 correspon-
den a la prec1p1tac1on de Br— con Ag utilizando luz roja y buena luz
blanca, respectivamente, en presencxa de p-etoxicrisoidina. Nuevamente
se observa la mayor expulsién de protones cuando se favorece la fotolisis,
llegdndose en esta tltima hasta un valor més bajo de pH. Las curvas 3
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y 4 se han realizado en las mismas condiciones de la 1, y la 2, respecti-
vamente, s6lo que en presencia de 2 gramos de nitrato potasico. Ambas
curvas (la 3 y la 4) son pricticamente iguales, como puede observarse,
lo que se debe a que el descenso de pH determinado por la oxidacién de-
rivada de la fotolisis estd prdcticamente anulado. §i comparamos las cur-
vas 3 y 4 con la | se observa una mayor elevaciéon de pH del medio en
esta ultima. Este fendmeno es consecuencia de la existencia de una gran
concentracién salina en la disolucién ya que la actividad de las sustan-
cias alli presentes disminuye considerablemente por el bloqueo de los
iones de carga opucsta; esto evita la oxidacién del indicador que ahora
se comporta exclusivamente como un indicador de tipo puro dcido-base,
lo que nos ha permitido a nosotros situar a los Br~ y Cl~ en circunstan-
cias similares a los I, Por eso se ha conseguldo la valoracién de aquellos
anilogamente a como ScHULEK lo consiguié con los loduros.
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Fig. 20 — C. 1 Fig. 22 — C. 2

10 mls NO,Ag N/10 10 mls NO,Ag N/10

8 g p-etoxtcrisoidina 8 g p-etoxicrisoidina

al 0,2 %. Luz roja al 0,2 %. Luz roja

Brk IK

mls pH mls pH
0,00 5,15 - 0,00 5,24
1,00 5,11 1,00 5,14

- 3,00 ’ 3,00 3,00 ) 5,11
~.08,00 5,01 5,00 5,10
7,00 : 5,00 7,00 5,10
9,00 . 5,11 - 9,00 5,12
9,50 ' 5,23 9,75 5,16
0,75 5,40 9,90 5,26
9,85 5,52 10,00 6,14
9,90 571 10,25 6,32
10,00 6,30 10,50 6,35
+ 10,50 6,34 11,00 6,38

Fig, 20 — C. 3
10 mls NO,Ag N/10
8 g p-etoxicrisoidina 0,2 9
Luz blanca de mercurio

BrK
mls PH
0,00 5,15
1,00 5,07
3,00 4,92
5,00 4,86
7,00 4,82
8,00 4,82
0,00 4,90
3,50 4,96
9,75 5,03
9,90 5,08
10,00 5,37
10,10 5,48
10,25 5,52

11,00 5,60



Nuevos procesos con indicadores de oxiadsorcion..,

Fig. 3» — C. 1

10 mls NOAg N/I1¢
8 g p-etoxi al 0,2 %

Fig. 32— C. 2
10 mls NO,Ag N/10

25 9% luz blanca de Hg 8 g p-etoxi
75 % luz roja Luz roja
IK ’ IK
mls pH mls pH
0,00 5,03 0,00 5,24
1,00 5,00 1,00 5,14
3.00 5,08 3,00 511 -
5,00 5,15 5,00 5,10
6,00 5.20 7,00 5,10
7,00 5,20 9,00 5,12
8,00 5,27 9,75 3,16
8,00 5,26 9,90 5,26
9,73 528 10,00 6,14
10,00 5,31 10,25 6,32
10,12 6,35 10,50 6,35
10,50 6.38 11,00 6,38
6,40

11,00

Fig. 30 — C. 3
10 mls NO,Ag N/10
8 g p-stoxi al 0,2 9

75 % luz blanca
25 % luz roja

Fig. 30 — C. 4
10 mls NOAg N/10
8 g p-etoxi
Luz blanca de Hg

IK TK

mlg rH mis pH
4,00 5,10 0,00 5,10
1,00 4,97 1,00 5,03
3,00 4,86 3,00 4,99
5,00 4,80 5,00 4,94
6,00 477 7.00 4,89
7,00 474 9,00 4,85
8,00 4,75 9,75 4,83
9,00 479 9,90 . 4,82
10,00 4,87 10,00 5,00
10,15 5,10 10,10 5,09
10,25 5,31 10,25 5,12
10,50 5,563 11,00 5,15
10,50 5,59 '

177
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Fig. 42 — C. 1
20 mls BrK N/50
8 g p-etoxi al 0,2 %

German Asensi Mora

Fig. 4> — C. 2
20 mls BrK N/50
8 g p-etoxi al 0,2 %

Luz roja ‘ Buena luz
NO,Ag NO,Ag
mls rH mls pH
0,00 6,22 0,00 6,20
1,00 6,52 1,00 6,46
2,00 6,74 2,00 6,67
3,00 6,92 3,00 6,80
4,00 7,00 4,00 6,87
10,00 7,01 19,00 6,93
15,00 7,01 15,00 6,85
18,00 6,99 18,00 6,76
19,00 6,90 19,00 6,69
19,50 6,74 19,50 6,65
19,75 6,55 19,95 6,58
19,95 6,30 19,84 6,48
20,00 6,26 20,00 6,12
20,60 6,24 20,10 6,00
21,00 6,22 20,25 5,95
20,50 5,88
21,00 5,82

Fig. 40 — C. 4
20 mls IK N/50
8 g p-etoxi al 0,2 9

Luz roja

NO,Ag

mls - pH

0,00 6,20

1,00 6,66

2,00 6,99

3,00 6,99
- 5,00 6,99
10,00 6,97
'15,00 6,92
19,00 6,88
20,00 6.84
"20,10 6,82
20,20 6,62
20,25 6,52
20,40 6,40
20,50 8,35
20,75 ' 6,28
21,00 6,24

Fig. 4= — C. 3
20 mls BrK N/50
8 g p-etoxi al 0,2 %
Luz blanca de Hg

NO,Ag
mls pH
¢,00 6,22
1,00 6,52
2,00 6,70
3,00 6,80
4,00 6,85
10,00 6,85
15,00 6,57
18,00 6,40
19,75 621
19,85 5,96
20,00 5,54
20,10 5.34
20,60 5,21

21,00 5,12
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Fig. 42 — C. 5

20 mis TK N/50
8 g p-etoxi al 0,2

%

Luz blanca de Hg

NO,Ag
mls pH
0,00 6,22
1,00 6,62
2,00 6,88
3,00 6,91
5,00 6,89
10,00 6,86
15,00 6,83
19,00 6,80
20,00 6,72
20,10 6,61
20,20 6,40
20,30 6,16
20,75 6,06
21,00 6,00
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Fig. 52 — C. 1
20 mls BrK N/50

German Asensi Mora

Fig. 62 — C. 2
20 mls TK N/50

8 g p-etoxi 8 g p-etoxi

Luz roja Luz roja
NO,Ag NO,Ag
mls pH mls rH
0,00 6,22 0,00 6,20
1,00 6,52 1,00 6,66
2,00 6,74 2,00 " 6,98
3,00 6,92 3,00 6,99
4,00 7,00 5,00 6,99
10,00 7,00 10,00 6,97
15,00 7,00 15,00 6,92
18,00 6,98 19,00 6,88
19,00 6,90 20,00, 6,80
19,50 6,74 20,10 6,60
19,75 6,55 20,20 6,50
20,00 6,26 20,50 6,35
20,50 6,24 21,00 6,29
21,00 6,22

Fig. 62 — C. 1 Fig. 60 — C, 2
20 mils BrK. N/50 20 mls TK N/50

12 g p-stoxi 12 g p-etoxi

Luz roja Luz roja
NO,Ap NO,Ag
mls pH mls pH’
0,00 6,20 0,00 6,20
1,00 6,43 1,00 6,60
2,00 6,62 2,00 6,90
3,00 6,78 3,00 7,05
4,00 6,89 5,00 7,12
10,00 7.00 10,00 7.10
15,00 6,98 15,00 7,03
19,00 6,88 18,00 8,98
19,75 . 6,79 19,00 6,92
20,00 6,76 20,00 6,75
20,05 6,70 20,10 6,57
20,10 6,63 20,20 6.46
20,20 6,33 20,560 6,30
20,50 6,28 21,00 6,22

21,00 6,20
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Fig. 70 — C. 17
20 mls RrK N/50

Fig. 72 — C. 27

20 mls TK N/50

20 g p-etoxi 20 g p-etoxi
Luz roja Luz roja

NO,Ag NO,Ag

mls pH mls pH’
0,00 6,22 0,00 6,22
1,00 6,40 1,00 6,82
2,00 6,50 2,00 7,05
3,00 8,70 3,00 7,38
4,00 6,30 4,00 7,62
10,00 7,06 10,00 7,60
15,00 7,06 15,00 7,50
18,00 7,00 18,00 740
19,00 6,82 19,00 7,30
19,75 6,64 19,75 7,10
19,90 6,42 20,00 6,80
20,00 6,24 20,05 6,50
20,50 8,20 20,10 6,25
21,00 6,17 20,50 6,14
‘ 21,00 6,12

Fig. 82 — C. 1

10 mls BrK N/100

Fig. 8 — C. 2
10 mls IK N/100

8 g p-etoxi 8 g p-etoxi
Luz roja Luz roja

NO,Ag NO,Ag

mils pH mls pH
0,00 5,21 0,00 5,18
0,50 5,42 0,50 5,52
1,00 5,66 1,00 5,36
2,00 6,00 2,00 6,24
3,00 6,16 3,00 6.37
5,00 6,26 5,00 6,36
7,00 6,26 7,00 6,34
8,00 6,26 9,00 6,28
9,00 6,26 9,75 6,24
9,75 6,18 9,95 5,96
9,95 5,98 10,00 5,25
10,00 5,82 10,50 5,02
10,10 542 11,00 4,96
10,25 5,24
10,50 5,19
11,00 - 5,17
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Fig. 92 — C. 1
20 mls BrK N/50
8 g p-etoxi al 0,2 %

Cerman Asensi Mora

Fig, 9 — C. 2
20 mls BrK N/50
B g p-etoxi al 0,29

Luz roja Buena luz
NO,Ag NO,Ag

mis pH mls pH
0,00 6,22 0,00 6,20
1,00 6,54 1,00 6,46
2,00 6,74 2,00 6,67
3,00 6,91 3.00 6,80
4,00 7,01 4,00 6,87
10,00 7,01 6,00 6,95
15,00 7,01 10,00 6,93
18,00 6,98 15,00 6,85
19,00 6,90 18,00 6,76
19,75 6,72 19,00 6,69
19,95 6,54 19,50 6,65
20,10 6,30 19,75 6,58
20,50 6,25 19,84 : 6,48
21,00 . 6,22 20,00 6,12
o 20,10 6,08

20,25 5,93

20,50 5,88

Fig. 9 — C. 3
20 ‘mls BrK N/50
8 g p-etoxi al 0,2 %

21,00 . 582

Fig. 90 — C. 4
20 mls IK N/50
8 g petoxi al 0,2 9

2 grs NO,K 2 grs NO,K
Luz roja Buena luz -
NO,Ag NO,Ag
mls pH mls pH
0,00 6,22 0,00 6,22
1,00 6,39 1,00 6,40
200 6,53 2,00 . 6,50
3,00 6,63 3,00 6,63

4,00 6,70 4,00 6,71
10,00 6,71 10,00 6,78
15,00 6,79 15,00 6,80
18,80 6,74 18,00 ) 6,75
19,00 6,72 19,00 6,72
19,75 6,60 19,50 6,69
19,85 6,49 19,75 6,65
20,00 6,34 19,80 6,56
20,25 6,30 19,96 6,48
20,50 6,27 20,06 - 8,38
21,00 6,25 20,25 6,33

21,00 6,28
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PARTE EXPEBIMENTAL
Reactivos utilizados

Disoluciones de NO,Ag N/10 y N/100 —Preparadas y valoradas como se
indicéd anteriormente.

Thsoluciones de BrK N[10 y N/100.—Id,, {d.

Disoluciones de CIK N/10 y N/100—Id., id.

Disolucion saturada de NO,K.—Se disolvieron en caliente 40 grs de la sal
en 100 mls de agua bidestilada y se dejd enfriar totalmente, cristalizando par-
te del nitrato.

Disolucion alcohdlica de p-etoxi crisoiding al 0,2 9%, —Preparada disolviendo
0,2 grs del colorante en aleohol y completando el volumen hasta 100 mls,

A
PROCEDIMIENTO
Valoracion de Cl— y Br—

Se colocan en el vaso 10 mls de la diselucién de haluro, se afiaden 10 mls
de la disolucién de nitrato potdsico saturada y 6 gotas de la de p-etoxicrisoidi-
na alechdlica al 0,2 %, cuando las disoluciones de haluros son:-N/10; ¥
0,50 mls de la misma disolucién de nitrato potdsico més 2 del indieador cuan-
do son N/100. El medio debe ser neutro. En estas condiciones el conjunto tie-
ne color rojo-naranja.

Al afiadir nitrato de plata, el precipitade de haluro argéntico formado se
tifie de eolor rosa carne intenso, el cual se mantiene uniforme a lo largo de
toda la volumetria. El conjunto agitado es, como en los casos anteriores, rosa
carne por la nube blanco-lechosa que invade el medio; el viraje consiste en
geu el precipitado cambia bruscamente de rosa carne a amarillo crema, acom-
pafiado de la coagulacién. El medio queda incolore y transparente.

Todas estas volumetrias hay gque realizarlas en ausencia de luz natural in-
tensa, porque la fotolists de los precipitados, activada por la presencia de la
p-etoxicrisoidina es tan grande que hace imposible Ja percepcidn de los virajes.
Como ya se ha dicho nosotros hemos realizado estas volumetrias con luz de
tubo. de Ia que vulgarmente se llama dduz dias.

En las tablas n.® 22 y 23, se han incluido las aplicaciones analiticas del mé-
todo, especialmente adecuado para valorar discluciones diluidas (N/100) do
log cuatre haluros,



Indieador

TABLA N.° 22

0,0894

‘ Nitrato X Dis, de Dis. de CI— Cl— Error
Exp. tisi Dis. de_ QK- NO Aa
o potasieo p-etoxicri- N0 N?]OD puasto ancontrado aprox
n, dis. 30 °f° soidina 0,2Uf° f:1,0058 f:1,0048
mlis. gotas mls. mls. ors. grs. A
1 3 2 2 2,00 0,0071 0,0071 0,00
2 5 3 5 5,00 0,0179 0,0178 —0,55
3 10 5 10 10,05 0,0358 0,0358 0,00
4 10 6 15 15,05 0,0537 0,0536 - —0,20
5 10 8 20 20,00 0,0716 0,0713 - 0,40
6 15 12 25 25,00 0,0895 0,0891 —-045
N/1060 - N0
f=1,0058 £=1,0048 grs. x 10 ars. x 10
i 0,10 1 2 2,00 0,0071 0,0071 0,00
B 0,25 2 5 5,00 0,0179 0,0178 — 0,55
9 0,50 3 10 10,05 0,0358 0,0358 0,00
10 0,50 4 15 15,05 0,0537 0,0536 -0,20
11 0,75 4 20 20,05 0,0716 0,0714 —-0,25
12 - 1,00 5 25 25,10 0,0895 ~ 0,15

¥81-D
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TABLA N.» 23

) Indicador Dis d . . .
Exp. Nlt’ra‘to Dis. do nge gl(s; ‘:le Br Br Error
potasico p-eioxicri- Nit0 N,lul Og uesto encontrado aAprox;
n’ dis. 30 °f, soidina 0,2%, f1,0108 £=1,0048 P prox:
mls. gotas mls. mls, grs, grs. o,
1 2 2 T2 2,01 0,0161 0,0161 0,00
2 5 3 5 5,02 0,0404 0,0403 - 0,25
3 8 5 10 10,08 0,0808 0,0810 0,25
4 g 7 15 15,10 0,1212 0,1213 0,06
5 10 10 20 20,15 0,1616 0,1619 0,25
6 15 12 25 25,16 0,2021 0,2022 0,05

NA0O Ni100
f=—1,0108 =1,0108 grs, x 10 zrs: x 10

7 0,10 1 2 2,00 0,0161 0,0160 —0,65
8 0,25 1 5 5,03 0,0404 0,0404 ] 0,00
9 0,50 2 10 10,08 0,0808 0,0810 0,25
10 0,75 2 15 15,12 0,1212 0,1215 0,25
11 1,00 3 20 20,15 0,1616 0,1619 0,20
12 1,50 4 25 25 18 ©0,2021 0,2022 0,05

“UGIMOSPITO 9P $ALOPDITPUL UGD Sosadod Soaany
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disolucidon de NOAg N /10.—Va}omda segin se indicé anteriormente.

Drisolucion de CIK N/10.—1d.,

Disolucion de BrK N/10.—Id., id

Disolucion alcoholica de p- -ctozicrisvidina al 0,2 %.—8e prepard dlqolwen-
do 0,2 grs del colorante en alcchol y completando el volumen hasta 100 mls.

Disolucion acucsa de SO,Fe al 1 9%.—Se prepara disolviendo la sal purisi-
ma en agua y completando el volumen hasta 100 mls. Ha de prepararse re-
clente para su Uso.

Formol purisimo—Se utiliza directamente el producto orgénico sin diluir.

B
PROCEDIMIENTO
Valoracion de Cl—

Sistema p-etoxicrisoidina-Fe*+.—Colocados en un vaso 10 mls de CIK N/10,
se le afiade el indicador constituido por 3 gotas de p-etoxicrisoidina y 3 gotas
de sulfato ferroso recién preparado en medio neutro o muy débilmente dcido,
pero procurando que ¢l pH no sea nunca inferior a 4. La disolucidn en estas
condiciones presenta un color naranja rosado, si el pH estd comprendido entre
55 y 7, ¥y rojo sl se encuentra enire 4 y 5.

Al afadir NO,Ag desde la burets, el precipitade de cloruro de plata for-
mado (cuerpo haluro) se tifie de color rosa, debido a la adsoreién del colorante
por la superficie de la red del halure argéntico, que a lo largo de toda la pre-
cipitacidn, adquiere un tono rosa carne, Kl conjunto agitado tieng color crema
rosado debido 2 la nube blanco-lechosa gune invade el medio. El viraje en el
punto de equivalencia consiste en que £l precipitado cambia bruscamente
a amarillo ¥ se produce la eoagulacidn, quedando el medio incoloro y transpa-
rente. En la tabla n.® 24 se encuentran los resultados analiticos obtenidos. Se
puede observar que los errores a que da origen el método son muy pequefios,
por lo cual es muy exacto para la determinacién de Cl— v Br— en medios
neutros. '

Valoracién de Br—

Sistema p-etoxi-crisoidina-Fe?+ —La preparacion de las muesiras y la
marcha general de la volumetria, asi como los fendmenos gque ocurren en el
punto de equivalencia son andlogos a los ya descritos para Cl— con el mismo
sisterna, con la Gnica diferencia de que los colores obtenidos son mds limpios
y los virajes mids netos,

Sisterna  p-etoxi-erisoidina-formol.—Los fendmenos que ftienen lugar con
este sisterna y la preparacién de las muestras son en todo andlogos a los que -
se observan en Ia valoracién de Br— con el sisiema p-etoxi-crisoidina-Fe'+ an-

~ teriormente deserito, siendo el eambio mds bruseco que en el sistema anterior
indicado. Hay que indicar gue la adicién de un poco de alumbre para coagu-
lar la especie precipitada favorece la percepcion del viraje.

Como al final .de cada valoracién, acompafiamos las tablas no 25 y 26, en
las gue se consignan los valores que se han obtenido en las volumetrias corres-
pondientes. ‘



TABLA N.° 24

) Indicador . . _

Exp. A-clfl() Dis. de Dis. de chs,'.l.Kde Dis, de Cl Ct Error

niriea  p-etoxieri-  SO,Fe N.10 NO,Ag puesto encontrado aprox

n.’ N100  soidina0,2%, al1°, t=09979  1=0,9986 '

gotas _gotas gotas mls mls, ors, grs. °l

1 — 2 1 2 2,00 0,0071 0,0071 0,00
2 —_— 4 2 4 4,00 0,0142 0,0142 0,00
3 _ 5 2 5 4,99 0,0177 0,0177 0,00
4 — 7 3 10 10,00 0,0354 0,0354 0,00
5 — 8 3 ‘15 15,00 0,0531 0,0531 0,00
6 — 9 4 20 19,98 0,0708 0,0708 0,00
7 — 11 5 25 25,01 0,0885 0,0886 0,10
8 — I 3 10 10,00 0,0354 0,0354 0,00
9 a 5 3 10 10,00 0,0354 0,0354 0,00
10 3 5 3 10 10,00 0,0354 0,0354 0,00
11 4 5 3 10 10,00 0,0354 0,0354 0,00
12 5 b 3 10 10,00 0,0354 0,0354 0,00

TTUDIOLOSPTITO 2P S2LOPUOIPUL UOD §083204d poasnpT
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TABLA N.* 25

Indicador ) ) _ _

EXp. Dis. de Dis. de DIt e NG, ;1; Br Br Error

o p-etoxieri- SO Fe N0 Nil0 puesto encontradn aprox,
n, soidina 0,2 ° 1 in 1=1,0011 f=0,9986
gotas gotas mls, mls. grs. grs, /A

1 1 1 1 1,00 0,0080 0,0080 0,00
2 1 1 2 2,01 0,0160 0,0160 0,00
3 2 2 - 4 4,01 0,0320 0,0320 0,00
4 2 2 5 5,02 0,0400 0,0401 0,25
5 3 3 10 10,02 0,0800 0,0800 0,00
6 4 4 15 15,01 0,1200 0,1197 0,25
7 4 4 20 20,05 0,1601 0,1601 0,00
8 5 5 25 25,10 0,2005 0.10

0,2002

g81-0
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TABLA N.° 26

Indicador .
Exp. _ Dis. de Dis. de DE?EP(;] ° glos' ffﬁ B Br frror
ne p-etoxicri- formol N0 - N0 puesto encontrado aprox.
1 soidina 2 In puro f=1,0011 f—_—0,9986
gotas golas mls, - mls. grs. grs. Mo
1 1 1 1 1,00 0,0080 0,0080 0,00
2 1 1 2 2,00 0,0160 0,0159 —0,65
3 2 2 4 4,00 0,0320 0,0219 —0,35
4 2 2 - 5 5,01 0,0400 (3,0400 0,00
5 3 3 10 10,01 0,0800 0,0790 —-0,12
6 4 4 15 15,00 0,1200 0,1198 0,15
7 4 4 20 20,04 0,1601 0,1601 0,00
-8 5 5 25 0,2002 0.2002 0,00

25,06
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VII

ARGENTOMETRIAS POTENCIOMETRICAS DE HALUROS DE PLATA CON ELECTRO-

DO DE VIDRIO POR SENSIBILIZAGION CON TIOSULFATO SODICO

Las aplicaciones analiticas potenciométricas se han conseguido segﬁn'
el método que se describe a continuacién, aplicaciones que—utilizando el
brusco cambio de acidez de un medio acusado por electrodo de vidrio—
son ¢l resultado de las investigaciones y trabajos que se han llevado
a cabo en nuestro laborarorio en relacidn con la sensibilizacién del fend-
meno de la forolisis de las redes de los haluros de plata por sustancias ex-
trafias a los mismos. Es decir, procedemos ahora, a la inversa que en el
€aso ya estudiado de la p—etox1cr1501dma a fomentar el proceso de la
fotodescomposicidn para estudiar méds profundamente estos fenémenos.
Se ha examinado por vez primera la influencia que tienen sobre la red
del cuerpo plata (mas fotodescomponible) ciertas sustancias que se
comportan como especies redox, sean o no colorantes que son capaces
de oxidarse si sobre los halogenuros portadores de los mismos acta una
luz de intensidad suficiénte; esta oxidacién determina, como ya hemos
manifestado antes, la puesta en hibertad de protones que hacen disminuir
el valor de pH de la fase homogénea. De todos los compuestos que se
han utilizado, tales como la hidroquinona, el metol, la fenilenodiamina,
la dimetil p-fenilenodiamina, la difenilcarbazida, el tosulfato s6dico, etc.;
los que han resultado més interesantes han sido la hidroquinona, la di-
fenilcarbazida v el tlosulfato sodico, de los que presentamos las gréficas
Correspondlentes

Sin embargo, los resultados més notables se han obtenido sensibili-
zando con el i6n tiosulfato; este i6n menos adsorbible, por razones elec-
trostiticas por el cuerpo haluro—no se pierda de vista que la cantidad de
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tiosulfato empleada es pequefia—en tanto hava iones X~ en exceso, for-
ma sobre la superficie de la red el compuesto tiosulfato de plata en can-
tidad suficiente cuando se sobrepasa el punto de equivalencia; y con ex-
ceso de plata, fotoactivada tiene entonces lugar rdpidamente la conocida
reaccidn :

$.0:Ag. + HLO ——» SAg, + 50,7 + 2H*

Se aprecia en la experiencia el rdpido ennegrecimiento de la superfi-
cie de la red del haluro y al mismo tiempo se produce por la indicada
reaccién un brusco descenso del pH del medio que puede apreciarse po-
tenciométricamente v cuya grafica mostramos después.

Se¢ han investigado estos fendmenos con las tres sustancias anterior-
mente vesefiadas en cantidad convenente utilizando la argentometria de
bromures cn todos los casos. Las graficas se han mostrado en las figuras
nimeros 10, 11, 12, 13 y 14. De nuevo hemos aprovechado la ocasién
para confirmar el cardcter desensibilizador del nitrato potdsico en todos
los casos; la comparactén de las curvas obtenidas en presencia o en
ausencia de dicha sustancia afiadida en cantidad supletoria pone de ma-
mflesto que con ella se evita en gran parte la fotodescomposicién. ‘

Tanto en el caso de la hldroqumona como con la difenilcarbazida la

oxidacién por la fotodescomposicién determina también la puesta en li-
bertad de protones: la hidroquinona por su oxidacién a quinona:

oH O
!

N I
l H —_— ” H + 2HY 4+ 2e-
YoOY

la difenilcarbazida por su oxidacién a difcnilcarbazona e incluso pudien-
do l!egar a la difenilcarbodiona:

NH_NH-C,H, —C.H
c< Ty oc< ’
NH-NH-C,H, NH - NH-C,H,

H

N=X-CH,
* 0C
“N=N_C,H,

- 2H+ -4 2H+

Si comparamos entre si las curvas n° | de las figuras 10, 11 y 12 que
corresponden a la precipitacién de Br— con Ag* en presencia de tiosul-
fato sédico, difenilcarbazida e hidroquinona, se aprecia perfectamente
que se Hega a un valor mds bajo de pH cuando utilizamos tiosulfato que
en los otros casos, lo cual estd de acuerdo con la mayor fotodescomposi-
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cién provocada por los lones 5,0, El orden de mayor a menor fotoli-
sis en condiciones similares es: :

tiosulfato > difenilcarbazida > hidroquinona

La grafica n.° 10 corresponde a la prec1p1tac1on de bromuroes en pre—
sencia de tiosulfato (curva 1), de dicho haluro en presencia de tiosulfato
y ‘nitrato (curva 3). La curva 2 de la gtaﬁca 10 se realizé buscando la 1n-
fluencia del ién sulfato, para obscrvar si se comporta andlogamente al
nitrato. Tanto con sulfato como con nitrato se aprecia que puede evitarse
la fotolisis, disminuyendo as{ la oxidacién subsiguiente. Esto se compren-
de si se tiene en cuenta que también cl i6n sulfato aumenta la fuerza
19nica del medio.

La figura 11 se ha obtenido en condiclones andlogas a la 10, sélo que
se ha sustituido el dosulfato por la difenilcarbazida; en dicha grafica se
aprecian 1gu¢:1mente los efectos sensibilizadores del colorante y desensi-
bilizador del nitrato vy sulfato potdsicos, y se observa que el vltimo efecto
es mayor con los NO- » que con los 8O,

Iguales consideraciones se derivan de la observacién de la fig. 12 que
corresponde al empleo de la hidroquinina como desensibilizante; la cur-
va pone de manifiesto la evolucién del pH correspondiente a la fotodes-
composicién cuando estd sola la hidroquinona: mientras que la linea 2
muestra el efecto desensibilizador del nitrato potasico en este caso.

La ﬁgura 13 nos muestra el comportamlento diferente al efectuar la
precipitacién de bromuros con Ag* cuando se emplea nitrato o sulfato
de plata como agente pru:lpltantc. Como podemos observar la curva
n.° 1, que corresponde al empleo del nitrato de plata en la precipitacién,
a concentraciones N/50, presenta un salto brusco de pH mucho mis pe-
quefio que el de la curva 2 en la que se ha utilizado como reactivo el
sulfato de plata a la misma concentracion. De nuevo confirmamos ahora
en condiciones més comparables el mayor poder desensibilizador del ni-
trato.

Cuando Ia luz es exageradamente intensa y actia de forma continua-
da la oxidacién derivada de la descomp051c10n prosigue, aunque mas
lentamente, para llevar el pH a valores mas ba]os lo que puedé apreclar—
se en las curvas 1 y 2 de las figuras 13 y 14 que al final de la valoracién,
después de un tiempo suficiente descienden hasta los pH correspondien-
tes a los indicados por los puntos A y B, respectivamente de las indica-
das gréficas.

En la figura 14, la curva 1 se ha obtenido prec1p1tando BrK con ni-
trato de plata IN/50 en presen::la de tiosulfato sédico y nitrato potasmo
En cambio la linea 2 de la misma graﬁca corresponde a la prec1p1tac10n
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con perclorato de plata. Se observa perfectamente las diferencias de
desensibilizacién con el nitrato. :
Los grandes descensos de pH alcanzados en el punto de equivalencia
cuando la sensibilizacién se ha llevado con tiosulfato sédico y la estabi-
lizacién de potenc1a1 que es muy riapida, nos ha permitido las determi-
naclones potencmmetucas de los cuatre haluros, utilizando electrodo de
vidrio. En la parte expenmentd] que a continuacién detallamos se expo-
nen las condiciones mas convenientes, asi como algunas de las curvas
que se han construido. La brusquedad del salto nos permite valorar di-
rectamente disoluciones incluso N/100 de los distintos haluros.

”

23 5 NoAg % mbs
Fig. 10
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Fig. 10* — C. 1

5

mls BrK N/10

5 mls H,O bidest.

Fig. 102 — C. 2
5 mis BrK N/10
5 mls H,O bidest.

2 gra 8,0,*— 2 grs 8,0, +1 gr SOK,
NO,Ag NO,Ag
mls pH mls rH
0,00 8,01 0,00 8,00
1,00 7,06 1,00 7,90
2,00 7,89 2,00 7,78
3,00 7,768 3,00 7,66
4,60 7,64 4,00 7,565
4,75 7,55 4,75 7,44
4,90 TA48 4,90 7,31
4,96 7,40 4,96 7,08
5,00 4,30 5,00 6,80
5,50 4,10 5,05 8,57
6,00 4,00 5,25 6,10
5,50 5,90
6,00 5,70

Fig. 10, — C. 3
5 mls BrK N/10
3 mls H,O bidest,

2 grs 8,0, +2 grs NO,K

NO,Ag
mls pH
0,00 8,05
1,00 7,97
2,00 7,90
3,00 7,80
4,00 7,69
4,15 7,61
4,90 7,64
4,96 7,50
5,02 7,16
5,25 6,80
8,00 6,40

C-105
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Fig. 112 — C. 1 Fig. 112 — C. 2
20 mls BrK N/5¢ 20 mls BrK N/50
7 g difenilearbazida al 0,2 7 g difenilcarbazida al 0,29
. 1 gr 8O,

: Buens luz : Buena luz
NO,Ag NO,Ag

mls pH mls pH
0,00 7,90 0,00 7.86
13,00 7,84 13,00 7,10
15,00 7,80 15,00 7,64
18,00 771 18,00 7,85
19,00 7,64 19,00 7,50
19,50 1,57 19,85 7,46
19,75 7,50 19,95 7,08
19,90 7,40 20,00 : 6,90
19,96 6,73 20,25 6,77
20,00 6,40 20,50 6,60
20,10 5,45 21,00 6,560
20,25 471 ‘
20,50 4,50
21,00 4,39

Fig, 112 — . 3
20 mls BrK N/50
7 g difenilearbazida al 0,29

3 grs NO,K
Buena luz
NO,Ag
‘mis -pH

20,00 7,89
13,00 7,16
15,00 7,70
18,00 7,62
19,00 7,68
19,50 7,51
1975 7,44
19,95 7,30
24,02 7,18
20,25 7,06
20,50 7,00

21,00 6,90
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7 g hidroquinona sl 0,2 9

Fig. 122 — C. 1

20 mls BrK N/50

Fig. 120 — C. 2

20 mls BrK N/50

7 g hidroquinona al 0,2 9%

~¥

Buena luz 3 grs NO,K
Buena luz

NO,Ag NO,Ag

mls PH mls pH

0,00 6,58 0,00 6,60
10,00 6,57 10,00 6,58
13,00 6,56 13,00 6,56
15,00 6,55 15,00 6,05
18,00 6,50 18,00 6,50
19,76 6,47 19,75 6,46
20,00 6,40 20,00 6,46
20,i0 5,94 20,05 6,34
20,25 8,717 20,25 6,32
20,50 5,63 20,50 6,30
21,00 5,35 21,00 6,28

Fig. 130 — C. 1

20 mls BrK N/50

g diienilcarbazida al 0,29

~

Fig. 132 —C. 2

20 mls BrK N/50

g difenilcarbazida. al 0,29,

1 gr SOK, 3 grs NO,K
Buena luz Buena luz
NO,Ag NO.Ag
mls rH mls rH
0,00 6,38 0,00 6,40
10,00 6,36 10,00 6,39
13,00 6,34 13,00 6,38
15,00 6,32 15,00 6,37
18,00 6,29 18,00 6,34
19,50 6,27 19,00 6,33
20,00 6,24 19,50 6,31
20,10 6,16 19,75 6,29
20,15 5,95 19,90 6,24
20,20 5,82 20,00 6,15
20,30 5,63 20,05 5,98
20,50 5,50 20,25 5,84
20,75 5,37 21,00 5,72
2100 5,20

C-197
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Fig. 14* — C. 1 Fig. 14*» — C. 2
20 mls BrK N/50 20 mls BrK N/50
2 g 8,0, 2 g 5,0,
Buena luz Buena luz
NO,Ag Cl0.Ag :
mls : pH mls pH
0,00 . 6,40 0,00 6,40
5,00 6,41 5,00 6,44
10,00 6,44 10,00 6,46
15,00 6,50 15,00 6,48
18,00 6,53 19,00 6,50
19,50 6,56 20,00 6,51
20,00 6,55 20,10 6,46
20,10 6,45 20,15 8,23
20,25 6,40 20,20 6,00
20,50 6,32 20,25 5,85
21,00 6,28 20,50 5,65
21,00 5,48

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos wutilizados

Disoluciones de NO,Ag N/10 y N/100.—Valoradas gravimétricamente con
Ci— segin el método clasico.

Disoluciones de CIK N/16 y N/100.—I1d. eomo la anteriar.

Dhisoluciones de BrK N/fI10 y N/?OO.—Id., id.

Disoluciones de IK Nf10 y N/100—Id,,

Disoluciones de CNSK N/10 y N/100 -—-Id id.

Disolucién de 8,0,Na, N/100. —Se prepara disolviendo 1,26 grs de la sal
en agus destilada y completando el volumen hasta 100 mls,

Para la medida de pH bemos utilizado un potencidmetro Philips modelo
G M 4494, capaz de apreciar la centésima de unidad de pH., Se han empleado
como electrodos, el de vidrio como indicador, mod. GM 4241, v el de calomela-
nos saturado de referencia, modelo G M 4242: ambos son también de la indi-
cada casa. Constituye el puente salino una llave electrolitica con disclueién sa-
turada de nitrato amodnico.

La agitacion se ha llevado a cabo de modo continuo empleando un agita-
dor eléctrico ordinario.
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PROCEDIMIENTO

Valoracion de Ci—, Br—, I—, ON§-

Las determinaciones se han realizado del modo siguiente:

Colocada en el vaso una muestra de 10 mls de haluro se diluye en su volu-
men de ague cuando se valoran Ci—, Br— ¢ CNS— N/10, y no se diluyen cuan-
do lo que se va a valorar son I— o disoluciones N/100 de los 4 haluros citades,
A continuacién se aniaden 6 6 7 gotas de S,0,Na, N/10 para concentraciones
N/10 y 2 6 3 gotas para el caso de las N/100.

A la muestra asi preparada se le afiade dcido o dlcali diluido hasta obtener
un pH aproximado de 6,10 4 6,20. En estas condiciones se procede a la adicidn
lenta de nitrato de plata, tomando lgcturas de pH cada 2 mls y dejando esta-
bilizar el pH 1 minuto antes de efectuar la lectura definitiva. En las: proximi-
dades del punto de equivalencia (0,50 mls antes), las lecturas de pH se toman
después de la adicién de cada gota; el potencial tarda mds tiempo en estabi-
lizarse, pero bastan 3 minutos para obtener una lectura correcta.

Es aconsejable realizar la valoracién con buen luz directa para excitar la
gensibilizacién del haluro de plata por el tiosulfato. '

Las curvas n.° 15, 16, 17, 18, 19 v 20, muestran el gran descenso de pH
que se produce en el punto de equivalencia cuando valoramos Cl—, Br—, I— ¥
CNS— N/10 y Br— y CNS— N/100 respectivamente. No hemos considerado in-
teresante construir las curvaz de todas las determinaciones realizadas por ser
priacticamente idénticas a las que exponemos a continuaeién.

Cuando valoramos disoluciones N/100, el NO,Ag precipitante se contrasts
previamente contra una disolucién N/100 del mismo haluro que hemos de va-
lorar y euyo factor se ha determinado gravimétricamente,

En las tablas n® 27 a la n." 50, se incluyen los experimentos realizados v
los resultados analiticos obtenides, El punto de equivalencia se ha calculado
por el método diferencial de KorLTHOrrF (16} ya econocido por todos. l.os erro-
res cometidos son muy pequefios, como corresponde a un método potencioms-
trico.

(16) Obra ya citada de Kolthoff y Furman, etc. (14}, pig. 16.
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Fig. 15.2
10 mls CIK N/10
3 gotas 8,0,—

Germdn Asensi Mora

Fig. 162
10 mls BrK N/10
3 gotas 8,0,

NO,Ag NO,Ag
mls. rH mls rH
0,60 6,24 0,00 6,26
2,00 . 6,24 2,00 6,24
4,00 6,22 4,00 6,20
6,00 6,19 6,00 6,13
8,00 - 6,13 8,00 6,08
9,00 6,12 9,00 6,04
8,50 6,08 9,50 6,00
975 6,05 10,00 5,90
9,93 6,00 10,07 5,80
9,96 5,96 10,10 5,08
9,98 5,70 10,14 4,35
10,01 ' 4,70 10,17 4,14
10,05 4,30 10,25 4,03
10,08 4,12 10,50 3,04
11,00 3,96 11,00 3,92

Fig. 17+
10 mls 1K N/10
6 gotas S,0,%*—

Fig. 18
10-mls SCNK N/10
3 gotas 5,0,

NO,Ag
mls pH
0,00 6,30
1,00 6,30
3,00 831
5,00 6,30
7,00 6,30
9,00 6,30
9,50 6,20
9,75 6,28
9,90 6,22
9,93 6,17
9,9 6,08
10,00 5,53
10,05 4,78
10,15 4,40
10,25 4,33

11,00 4,24

NO,Ag
- mls pH
0,00 C 6,16
2,00 6,14
4,00 6,13
£,00 6,13
8,00 6.13
9,00 6,13
9,75 6,11
9,86 6,09
9,96 6,03
9,99 5,08
10,02 5,85
10,06 4,38
10,10 4,11
10,12 4,05
10,25 3,89

11,00 3,79



Nuevos procesos con indicadores de oxiedsorcidn...

N

C-201

Fig. 19.» Fig. 20
10 mls BrK N/100 10 mls SCNK N/100
3 gotas 3,0,Na, 3 g 5,0,Na,
NO,Ag NO,Ag
mls pH mls pH
0,00 6,22 0,00 6,20
2,00 6,19 2,00 6,26
4,00 6,17 4,00 6,28
6,00 6,15 6,00 6,30
8,00 6,12 8,00 6,32
9,00 6,08 9,00 6,33
9,75 6,03 9,50 6,32
10,00 8,00 915 6,30
10,05 5,98 10,00 6,25
10,10 5,96 10,05 5,80
10,15 5,65 10,10 5,20
10,18 5,40 10,15 4,80
10,25 5,00 10,25 4,60
10,50 4,40 10,50 4,40
11,00 4,22 11,00 4,27
£y

.

Fgul5

10mds, Highy

L

Fig. 1§

Wnls NoAy
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TABLA N.* 27
NO,Ag N/10 CIK N/19
f = 1,0008 f = 1,0028
5 mls CIK + 3 gotas S,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P. B, real teérico aprox,
mls, pH Ay mls, mls. mls. o,
4,50 6,00
4,90 5,88 o3
4,99 5,83 !
5,02 5,10 4,33
5'05 4’60 36,66 5,02 5,005 5,009 —0,08
e ’ 11,66
5,15 4,25 '5’00
5,18 4.10 0’ 58
5,25 4,00 OJOB
6,00 3,94 !
TABLA N, 28
NO Ag N/10 CIK N/10
f = 1,0008 f = 1,0028
16 mls CIK + 6 gotas 8,0, Na, N/10
' ApH ‘Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P.E, real te6rico aprox.
mis, pH Av mls, mls. mls, %
9,50 6,08
9,75 6,05 s
9,93 6,00 V'ag
9,96 5,96 :
9,99 5,70 8,67
! ? 33,33 10,02 10,005 10,019 -0.14
10,02 470 138 _
10,05 4,30 o
10,08 4,12 246
10,25 4,04 2’ 66
11,00 3,96 ,
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TABLA N.° 29
NO,Ag N/10 CIK N/10
f = 1,0008 f=1,0028
20 mis CIK N/10 + 8 gotas 5,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P.E. real tebrice aprox.
- s, pH Ay mls. mls. mls, s
19,50 6,02
19,75 5,98 o
19,94 5,95 L33
19,97 5,91 ’
20,00 5,82 3,66
20’03 4,82 33,33 20,03 20,015 20,038 -0,11
! ! 12,00
20,06 4,46 50
20,10 4,20 020
20,50 4,12 024
21,00 4,00 ,
TABLA N ° 30
NO,Ag N/100 CIK N/100
f = 1,0048 Disoluciones diluidag f = 0,9666
5 mls CIK + 1 gota S,0,Na, N/10 . '
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P.E, real tedrico aAProx.
mls. pH- © Ay mls. mls, mls, %o
4,50 6,08
475 6,05 gfiﬁ
4,80 6,03 P
4,83 6.01 LT
4,90 5,89 !
4,93 5,10 6,33 -
’ : 20,00 4,945 - 4,708 481 0,24
4,96 5,10 6:66 s o 1 3
5,00 4,80 1’33
5,03 4,86 1’07
5,16 4,72 129
5,25 4,61 ’
4,50 0,14

6,00



Nuewos proéesos con indicadores de oxiadsorcidn... : C-205

TABLA N.° 31

NOAg N/100 CIK N/100
f = 1,0048 I = 0,9666
10 mls CIK + 1 gota S,0Na, N/10

ApH Gasto Gasto Gasto - Error
AgNQ, en P E, real tedrico AProx.
mla. pH Av mls. mls, mls. *f,
9,75 5,40
9,83 5,35 g’gg
9,86 5,28 ! .
9,90 5.20 1,33
’ ’ 15,66. 9,915 9,62 9,82 0,00
9,93 4,73 5.66
9,97 4,56 1,66
10,00 4,51 0’ it
10,25 4,40 0’72
10,50 4,22 0’1 0
11,00 417 '
TABLA N.° 32
NO,Ag N/160 . CIK N/100
f = 1,0048 f = 0,9666
10 mis CIK + 1 gota S,0,Na,/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
ApNO, en P E, real te6rico aprox.
mls. pH Av mls, - mls, mlis. °la
" 19,50 - 5,96
19.75 58 g’zg
19,80 514 ,
19.84 - 5.42 8,00
T ’ 14,00 19,855 19,263 19,24 0,17
19,87 §,00 7’00 ’ ’ Lo
. 19,90 4,80 6,33
19,93 4,61 3' 00
19,97 4,52 2’25
20,00 4,45 2’ 66
20,25 4,38 0‘ 28
21,00 !

4,32
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TABLA N.® 33

NO,Ag N/10 BrK N/10
f = 1,0008 ' : = 1,0108
5 mls BrK + 3 gotas de S,0,Na, N/10

- ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, : ex P.E, ~ real tedrico aprox,
mls. pH Ay mls, mls, mls. °l,
4,50 5,04 '
4,95 5,86 g’ég
5,02 5,80 ’
5,05 5,67 4,33
! ! 35,66 5,08 5,065 5,05 0.3
5,08 4,60 g
5,12 4,40 5’33
5,25 4,24 g
5,50 4,15 o
6,00 4,08 v
TABLA N.° 34 .
NO,Ag N/10 BrK N/10
‘f = 1,0008 f=1,0108
10 mls BrK + 5 gotas de 5,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P E. real tedrico BPIoX,
mls ° pH Av mls. mis. . mls. 7
9,50 6,00
10,00 5,00 0,20
10,07 5,80 1,48
. : 18,25 10,14 10,105 10,10 0,05
10,14 4,35 7 00
10,17 4,14 1’37 ’ '
10,25 4,03 0’36
10,50 3,94 0’04
11,00 3,92 '
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TABLA N.® 35

f = 1,0008 f = 1,0108
NO,Ag N/10 _ BrK N/10
20 mls BrK + 10 gotas de 8,0,Na, N/10 .
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P.E, real tedrico aprox.
mls. pH Av mls. mls, mls. %y
20,00 5,96
20,06 5,12 oo
20,10 5,60 ’
20,14 5,20 7,50
! ’ 10,00 - 20,18 20,18 20,20 0.1¢
20,18 4,80 800 |
20,22 4,48 + a3 : .
20,25 4,35 010
20,50 4,25 010
21,00 4.20 ’
"TABLA N.° 386
NO,Ag N/100 BrK N/100
f = 1,0048 Disoluciones diluidas f=1,0128
5 mls BrK + 1 gota $,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, enP.E. . real tedrico aprox.
mls, pH Av ° mls. mls. mls. %
4,75 5,62
4,91 548 g’gg
4,97 5,45 0’66
5,00 5,43 1’00
5,03 5,40 1’00
5,06 5,37 !
5,09 5,31 2,00
! ! 11,33 5,105 5,039 5,04 0,02
5,12 4,97 7.00
5,15 4,776 7’ 00
5,18 4,55 1530
5,26 4,46 0’ 10
6,00 4,38 !
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TABLA N.° 37

NO,Ag N/100 BrK N/100
f = 1,0048 f=1,0128
' 10 mls BrK + 1 gota de 8,0,Na, N/10
: ‘ApH Gasto (Gasto Gasto Error
AgNO, ‘ en P.E, real tedrico aprox,
mls, pH Ay mls. mls. mls. %
10,00 4,51
10,10 5,48 o
10,20 3,36 10,66 10,215 10,08 10,08 0,00
- 10,23 5,04 8.00
10,26 4,80 4’00
10,30 4,64 4’33
10,33 4,61 2’43
10,40 4,34 1’40
10,50 4,20 0356
10,75 4,17 0,16
11,00 4,13 ’
TABLA N.° 38 ..
NO,Ag N/100 BrK N/100
f = 1,0048 . f=1,0128
20 mls BrK + 1 gota de S,0,Na, N/100 '
' ApH  Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P.E. real tedrico - Aprox.
mls. pH Av mls. mls. mls. %o
20,00 5,57
20,15 5,53 g’?g
20,25 5,46 3’33
20,28 5,36 100
20,31 5,24 1’40
20,36 5,14 800 2030 20,125 20,16 0,17
20,39 4,90 666
20,42 4,70 166
20,45 4,65 0’50
20,51 4,62 0’04
21,00 4,60 !
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TABLA N.° 39

NO,Ag N/10 IK N/10
i = 1,0008 f = 0,9988
5 mls TK + 3 gotas de 5,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, - en P.E. real tedrico aprox.
mls, pH Av mls. - mls. mls. %a
4,50 6,16 '
475 6,14 o0
4,92 6,00 > :
4,95 5.82 9,00 o
' ’ 22,00 4,98 498 4,99 0,20
4,98 5,16
x 18,00
5,01 4,62 200
5,04 4,56 3’33
5,07 4,46 3’33
5,10 4,36 0346
5,25 4,29 (}}O’
6,00 4,25 b
: TABLA N.° 40
NO,Ag N/10 IK N/100
I = 1,0008 { = 0,9988
10 mls de IK + 7 gotas de 85,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Errot
AgNO, en P K. real tedrico ApProx.
mls. pH Ay mls. mls mls. %,
9,50 6,20
013 ooy 008
9,85 6,27 1’00
0,89 6,22 1,66
0,92 6,17 !
9,95 6,08 3,00 -
e ! 18,33 9,98 - 9,98 9,98 0,00
9,98 . 5,43 1537
10,01 5,06 5’60
10,08 4,78 5’60
10,09 4,61 1’75
10,25 4,33 1
0,12
11,00 4,24 ’
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_ TABLA N.- 41
NO,Ag N/10 IK N/10
f = 1,0008 f = 0,9088
20 mis de IK + 12 gotas de §,0,Na, N/10
ApH " Gasto Gasto Gasto Error
- AgNO, enP. E. real tedrico aprox.
mls. pH Av mls, mls, mls. o,
19,50 6,40
19,75 6.38 3’33
19,90 6,35 ’
19,93 6,13. 7,33
’ ! 19,99 19,96 19,96 19,96 0,00
19,96 5,04 14 66 ! ’
20,01 4,80 7’00
20,06 4,60 0’55
20,25 4,50 0’10
21,00 4,432 ’
- TABLA N.» 42
NO,Ag N/100 IK N/100
f=1,0048 Disoluciones diluidas f = 1,0148
5 mls de IK + 2 gotas de S.,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P. E. real todrico aprox.
mls, pH v rals. mls. mls. %y
475 6,38
4,90 6,36 g’ég
4,98 6,33 00
5,02 6,30 ’
5,05 6,24 2,00
' ’ 24,00 5,065 5,042 5,05 0.16
5,08 5,52 733
5,11 5,30 7’60
5,14 5,09 2"00
5,26 4 88 0’0,,
6,00 4,86 e
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: TABLA N.» 43
NO,Ag N/100 IK N/100
i = 1,0048 f=.1,0148
10 mls IK + 3 gotas de S,0,Na, N/10
apRH Gasto (Gasto Gasto Error
AgNO, : en P E. raal tebrico Aprox,
mls, :pH Av mls. mls, mls, %%,
975 6,40
10,00 6,35 g’gg
10,03 6,19 4’33
10,06 6,06 4'50
10,10 5,88 ’
10,13 5,60 9,33 '
10’16 5’24 12,00 10,145 10,10 10,10 0,00
! ’ 8,00
10,19 5,00 4’66
10,25 472 0’26
11,00 4,52 .
TABLA N.* 44
NO,Ag N/100 IX N/100
f = 1,0048 f=1,0148
20 mls TK + 3 gotas de 5,0,Na, N/100
ApH Gasto - Gasto’ Crasto Errar
AgNO, oen P.E. real teorico ,AproX.
mis. pH Ay mls. mls mis. o,
20,00 6,43 .
90,12 6,40 g’gg
20,16 6,38 P
20,19 6,36 P
20,22 6,34 g
20,25 6,27 2,33 |
20’,28 6z00 9,00 20,28 20,189 120,20 0,05
20,34 5,40 11,00
© 20,37 5,20 6,66
20,40 5,10 g’gﬁ
20,50 5,05 :
21,00 5,00 0,10
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. TABLA N.° 45
NO,Ag N/10 . CNSK N/10
f = 1,0008 . = 10100
5 mls CNSK + 3 gotas de 8,0,K, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNQ, en P E, real tebrico aprox,
mls, pH A mls, - mls. mis, ",'D
4.50 6,16
4,75 6,14 g’gg
4,92 6,12 0’66
4,05 6,10 1’00
4,98 6,07 8’3‘} )
5,01 5,82 22,00 5,04 5025 . 5,046 040
5,04 5,16
% - 16,00
5,07 4,62
2’ ! 2,00
5,15 4,56 P
5,25 146 020
6,00 4,30 ,
TABLA N.¢ 48
NO,Ag N/10 CNSK N/10
f = 1,0008 = 1,0100
10 mls CNSK + 7 gotas de 8,0,Na, N/10
A pH Gasto Gasto Gasto Error
ArRO, en P. E. real tedrico aAProx.
mls. pH Ay mls. mls. . mls. e
9,50 6,13
9.75 8.1l 3’203
9,86 6,09 0566
9,92 6,05 050
9,96 6,03 Vo6
9,99 5,08 a3
10,02 5,85 !
10,06 5.10 5,00 :
! ! 6,00 10,10 10,08 10,092 0,12
10,10 4,38 9.00 - )
10,15 4,11 0’50
10,25 4,05 0’20
11,00 3,90 :
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TABLA N.° 47

NO,Ag N/10 CNSK N/10
f = 1,0008 f=1,0100
20 mls CNSK -+ 8 gotas de S,0,Na, N/10 -
ApH Gasto Gasto (iasto Error
AgNQ, en P.E, real tedrico Aprox,
mls. ) pH Av . mls. mis. mlg, %/o
+ 19,560 6,20
19,75 6,18 g’gg
19,90 6,15 1,16
19,96 6,08 2’00
19,99 6,02 1‘70
20,03 5,97 1’,75
20,07 5,90 3’33
. 20,10 5,80 19’66 7
20,13 5,21 ' -
20:16 . 4j32 29,00 20,160 10,145 20,184 0,18
20,20 4,20 a0
20,25 4,11 0’12
21,00 4,02 !

TABLA N.° 48

NO,Ag N/100 i} CNSK N/100
f=1,0048 Disoluciones diluidas f= 10118
5 mls CNSK + 2 gotas de 8,0,Na, N/190
 Apn (zasto Gasto ' Gasto Error
AgNO, en P.E. . roeal tadrico aprox.
mls. pH Av mls. mls. mls, L 8,
475 6,30
4,90 6,28 g’éﬁ
4,98 6,23 500 _
5,01 6,17 o o
12,33 5,07 5037 = 503 ~0,14
5,04 5,80 1566 , :
5,10 4,92 466
5,13 4,78 <33
5,16 4,62 e
5,20 455 030
5,50 4,46 004

6,00 4,44
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TABLA N.° 49

NO,Ag N/100 CNSK N/100

f = 1,0048 f=1,0118
: 10 mls CNSK + 2 gotas de 8,0,Na, N/10
ApH " Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P, E. real tebrico _aprox.
mls. pH av mls, mls, mis. %y
9,50 6,34
9,75 632 g’gg
10,00 6,25 1"0
10,03 6,22 2’{3)3
10,06 6,15 3'33
10,09 6,02 .
10,12 5,50 17,33
Ik 4 23,66 10,135 10,07 - 10,06 -90,1
10,15 4,79 75
10,i9 4,60 4'”
10,25 4,356 1’00
10,50 4,10 0’4 '
11,00 4,08 40
TABLA XN, » 50
NO,Ag N/100 CNSK N/100
f = 1,0048 _ f= 10118
20 mls CNSK + 2 potas de 8,0,Na, N/10
ApH Gasto Gasto Gasto Error
AgNO, en P E, real tedrico aprox.
mis. pH Ay mis, mils. mls, “la
18,00 6,00
20,00 5,80 ?(l)g
20,10 5,70 2’00
20,15 © 5,60 ’
20,20 5,20 8,00
Yor - ’ 17,20 20,225 20,095 20,12 0,i2
20,25 4,34 0.80 ’ : .
20,30 4,30 0,30

21,00 4,28
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VIII
NUEVAS POSIBILIDADES PARA LA ARGENTOMETRIA DE LAS MEzcLas Br—+Cl—

§i ahora de una manera similar al de las mezclas de I— + Cl-
6 I= + Br— se trata de aplicar a las de Br= + CI~ los mismos hechos que
rigen la oxiadsorcién en aqueltios casos, habrd de emplearse un indicador
redox adsorbible cuyo potencial normal sea mids alto que los que pueden
utilizarse cuando se pretende acusar la precipitacidn total delos I en
mezcla cualquiera de los otros dos. En efecto, el producta de solubilidad
del IAg muy inferior al de los restantes haluros argénticos v el potencial
redox del sistema I./I” no alto, constituyen felices circunstancias que
hacen posible sacar partldo de las ideas para tener con muchos indicado-
res de oxiadsorcidn un primer viraje correspondiente a la precipitacién
de los I~ Todos estos indicadores han sido descublertos en nuestro la—
boratario.

Mas, en el caso de las mezclas de Br— + Cl—, la menor diferencia en-
tre los productos de solubilidad de BrAg v ClAg, por una parte, y los
potenciales redox mds altos coneqpondlentes a los sistemas Br./Br— y
Cl:/CI™ aumenta las dificultades del problema. Por eso se han ensayado
muchos indicadores que son ya formas oxidadas respecto a sus reducidas,
sean o no leucobases; pero que de una manera semejante al rojo neutro
se transforman a potenciales mds altos en materias colorantes, qilizais
poco estables en fase homogenea, pero. estabilizadas como adso:rbatos en
la superficie del bromuro de plata

El oxidante empleado en tales casos ha sido el sistema Br./Br—; bien
afiadiendo el bromo directamente o bien mediante la mezcla bromato-
bromuro calculada para producir el mismo efecto. S S
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Efectivamente, asi es como desde hace varios afios y precisamente
en nuestro laboratorio, se ha tratado de resolver dicho problema de la
determinacién volumétrica de Br~ junto a Cl—, mezcla que hasta la fe-
cha no habian conseguido valorar argentomémricamente los demis inves
tigadores con ningln indicadar, por lo que no existe en la bibliografia,
a este respecto, dato alguno, aparte del empleo del sistema bromo-fenan-
trolina ferrosa que utilizd Romojaro (también de nuestra escuela), con el
cardcter de ensayo (17).

Nosotros creemos haber realizado una gran contribucién para la re-
solucidn del problema de que tratamos y hemos conseguido buenos re-
sultados, desde el punto de vista de las aplicaciones analiticas practicas,
aunque naturalmente nuestros tlaba]os que proseguimos en la actuali-
dad. son susceptlbles de mejoramiento. En estos estudios hemos ensaya-
do un extenso numero de indicadores, tales como la erloglaucina, la seto-
palina, el xilenocianol, el verde Janus, ¢l verde brillante, ¢l verde luz, el
verde malaquita, el violeta de Hoffman, ¢l violeta cristal, el rojo neutro,
el rojo magenta, el rojo fenol, etc. De todos cllos, los que resultaron mas
apropiados respecto al viraje, por lo menos hasta ahora, fueron los siste-
mas bromo-erioglaucina, bromo-setopalina, bromo-xilenocianol, bromo-
verde malaquita. y bromo-rojo neutro; mas de estos iltimos hasta el
presente fueron el rojo neutro y el verde malaquita los que centran me-
jor los valores dentro de los limites de error permisibles, y al mismo

- tiempo son claros respecto al viraje.

El mecanismo del sistema indicador b10m0 -rojo neutro ya fué des-
crito, e idénticamente se comporta el verde malaquita, aunque todavia
tampoco con este ultimo indicador hemos estudiado la naturaleza de la
cspecxe superior de oxidacién que se ougma

Las valoraciones se comienzan sin haber anadido el oxidante desde
el primer momento, aunque si el colorante; por lo cual este ultimo se
fija en la superficie de la red del bromuro de plara tal como se anade. Se¢
evitard as{ la oxidacién del indicador por ¢l bromo en la fase homogenea
cosa que ocurriria incluso en presencia de bromuro. En efecto, €l indica-
dor puede fijarse en el cuerpo haluro dada su naturaleza bdsica y por
eso se adsorbe en la superficie de la red como se ha dicho en la forma
dcida. Cuvando todo ¢l colorante se ha fijado perfectamente en la red
(aproximadamente a la cuarta parte del gasto tedrico), se afiade la mez-
cla oxidante BrO;/Br~ constituida como se indica en la parte expert-
mental, v, entonces, por la conocida reaccién: .

SBr 4+ BrO,~ + 6 H* —» 3 Br. + 3 FH.O

{17) F. BRowmossro: Nueves argentongtrios de ntezelas con indicadores de adsorcidn. Tesis
docloral. Anal, Univ. de Murcia, Curso 1953-54, .
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se pone en libertad el bromo necesario como oxidante; sélo una peque-
fia parte de éste es adsorbido por la superﬂcm de la red que contiene
también ﬁ]ado el colorante, pero la ‘existencia en ésta de una elevada
concentracion de ién Br—, desciende el potenclal del halégeno, ya de por
si a concentracidn débil, 1mp1d1t,nd0 la oxidacién del indicador. Asi,
pues, aunque mas atenuado se manticne la tonalidad inicial que es rosa
con rojo neutro y verde claro con verde malaquita. Conforme transcurre
la volumetrfa, la desaparicién. de los iones Br~ de la superficic de la red
va elevando ¢l potencial redox del bromo alli contenido, y va cerca del
punto de equivalencia una parte del colorante se ha oxidado, por lo cual
el color del prec1p1tado cambia a rosa crema con rojo neutro; a verde
mas intenso con verde malaquita. No obstante, cuando pracncamentc
todo el bromuro ha precipitado es el momento en que. tiene lugar la oxi-
dacion completa del indicador a la forma amarilla en el caso del rojo
neutro o a violeta si se emplea verde malaquita. Existe, pues, un viraje
de rosa crema a amarillo con rojo neutro y de verde a violeta con verde
malaquita, que es perfectamente perceptible.

La adicién de formol, como ocurre en muchos casos, no sélo caraliza
la reaccién de oxidacién, sino que resalta la brusquedad de los virajes.
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PARTE EXPERIMENTAL’
Reactives utilizados

Disolucion de NO,Ay N/10.—Preparada como anteriormente se indicd,

Disolucion de BrK N/10.—Id., id.

Disolucion de CIK N/10—Id., {d.

Digolucion alcohdlica de rojo neutro al 1 9. —Preparada disolviendo 1 gr
del colorante en alechol y completando el volumen hasta 100 mls,

Disolucion de verde maloguite al 0,2 %.—Preparads disolviendo 0,2 grs
del indicador en agua y diluyendo hasta 100 mls,

Disolucion de BrQ,—/DBr— en relacién 1:5, al 2 9, en idn Br——=Se disolvie-
ron 2 grs de bromuro potdsico y 0,4 grs de bromato potdsico en-agha, comple-
tando el volumen a 100 mls. .

Formol purisimo.—Se utilizé el producto sin diluir,

PROCEDTMIENTO
Valoracion de Br— junto a Cl—
A
Sistema Br,-rojo neutro

Colocadas en el vaso la mezela de haluros, constituida por 10 mils de la di-
solucidn de BriK N/10 y 10 mls de la de CIK de igual concentracidn, se afia-
den la disolucidn de rojo neutro at 1 % y 15 mls de Acido nitrico 1 N, comple-
tande luego con agua bidestilada hasta un volumen de 50 mls. La disolucién
se tifie de color rojo intenso.

Se procede a la adicién de nitrato de plata, y el BrAg precipitado tiene co-
lor rojo por el colorante adsorbido en la superficie de la red. Aproximadamen-
te a la cuarta parte del gasto tedrico se agregan dos gotas de formol y cuatro
gotas de la disoluecién de bromato-hromuro, preparada como ya se indica en la
parte en la que se describen los reactivos utilizados, El precipitado empalide-
ce entonces su color rojo, gue pasa a rosa, al proseguir la valoracién, este co-
lor empalidece todavia méds y llega cerca del punto de equivalencia de preci-
pitacidén de los iones Br— rosa erema; en dicho punto se produce el viraje de
rosa crema a amarillo muy puro. El cambio tiene lugar en la superficie de la
red del BrAg, el cual se encuentra ya coagulado antes de llegar al final de la
precipitacidn. .

En todos los casos diferentes, correspondientes a distintas proporciones de
mezclas de Br— + Cl—, se ha de seguir la norma de enrasar al mismo volumen
tipo anteriormente indicado de 50 mls. En caso contrario los errores cometidos
por defecto son tan grandes que hacen irrealizables la volumetria desde un
punto de vista analitico practico. ‘

En la tabla nimero 51 se exponen las volumetrias realizadas. Como puede
apreciarse el método nos permite valorar mezeclas con un contenido en Br—
desde un 20 hasta un 80 %,



TABLA N.¢

Determinacion de Br— junto a Cl—

51

4 Indicador . | ) a .
. Acido . : ormo agua - Pis. de Dis. de Dis. de rror
Exp sulfirieo [:;sl:(;.le B]:(l)sdfg :— ' bides- grll((] ClK N,? 31%
n® 5N malaquita  al 19/, pure tilada ! t Nj10 N i d aprox
puesto : gastado
mis. gotas gotas gotas mls, mls. puesto mls. %l
1 - 15 7 2 2 23 2 10 1,99 —0,50
2 15 7 4 2 22 3 10 3,00 g,00
3 15 7 4 2 21 4 10 3,99 -0,25
4 15 7 4 2 20 5 10 4,98 - 0,40
5 15 7 4 2 15 10 10 9,97 ~0,30 °
6 15 7 4 2 25 -5 5 4,99 —0,20
7 15 7 4 2 20 10 5 9,08 -0,20
8 15 7 4 2 21 10 4 8,99 - 0,10
9 15 7 4 2 22 10 3 14,00 —0,00
10 15 7 4 2 23 10 2 9,97 - 0,30

TUOIMOSPDITO AP $3.0PPAPU 10D $083904d sOoAIn N

6129
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B
Sisterna Brg,-verde malaguita

La mezcla formada por 10 mls de BrK N/I0 y 10 mls de CIK N/10 se co-
loca en el vaso y se le afiaden 6 gotas de verde malaquita, 2 mls de écido
sulfurico 5 N, completando con agua hidestilada hasta un wvolumen de
25-30 mls aproximadamente., La disolucién presenta en estas condiciones un
color verde esmeralda.

El precipitado de BrAg, formado al realizar la valoracidn con nitrato de
plate, so tifie de verde intenso. A la cuarta parte del gasto tedrico, se afinden
a la disolucidén tres gotas de la mercla oxidante de bromato-bromuro anterior-
mente indicada y dos de formol, con lo cual ‘el color verde adquiere un tono
mas claro. En las proximidades del punto de equivalencia. correspondiente
a Br— se intensifica el color verde; cuando précticamente han precipitado to-
dos los iones Br—~ presentes se produce el viraje, gue consiste en el brusco
eambio del precipitado de verde obscuro a vicleta grls encontrdndose ya to-
talmente coagulado.

Todas las precauciones mchcadas hay que. observarlas para cualquier pro-
porcién en que se encuentren mezolados los Br— con los Cl—.

Como siempre, en Ia tabla n.° 52 se encuentran todas las valoraciones resli-
zadas, Como se ve los limites a que puede llegar el método son los mismos que
cuando se ha empleado el sistema Br.,-rojo neutro, v los errores son también
pequefios.



TABLA N.© 52

Determinacion de Br— junto a Ci—

Indicador
. Exp. Acifio Dis. de Dis, de férmot agua DE'[S& Diéaine glcs) ;ia Error
nitrico rojo neutro  BrO,/Br™ bides- r 2h g :
n.° IN ;o al 20 puro tilada N0 Nj10 - Njto aprox.
lo ‘o puesto puesto gastado
mls gotas gotas gotas mls. mls. mls. mls. s
1 2 6 3 2 13 2 10 1,99 — 0,50
2 2 6 3 2 12 3 10 2,99 - 0,35
3 2 6 3 2 11 4 10 3,98 - 0,50
4 2 6 3 2 10 5 "10 4,98 — 0,40
5 2 6 3 2 15 5 5 5,00 0,00
6 2 6 3 2 5 10 1¢ 997 —{,30
7 2 6 3 2 10 10 5 9,98 - 0,20
8 2 6 3 2 11 10 4 9,99 -0,10
9 2 6 3 2 12. 10 3 9,97 —0,30
10 2 6 3 2 13 10 2 9,98 -0,20

UQIMOSPDITO PP BALUPUIIPUY UG §0SAVoLL soadnN

1250
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CoONCLUSIONES GENERALES

1.* Se ha efectuado un estudic sobre ¢l mecanismo de la difenilami-
na, demostrindose que se comporta como indicador de oxladsorcidn.

2* Como consecuencia del estudio anterior se ha podido emplear ¢l
sistema indicador I.-difenilamina, cosa que no habia sido lograda hasta
ahora, como indicador de oxiadsorcidn en la argentometria de I™. Los vi-
rajes y resultados numéricos conscgmdos son brillantes.

3* Igualmente, con idéntica téenpica, se han realizado las valoracio-
nes de Br~ y Cl= en condiciones de mayor sensibilidad y precisién que
las conocidas hasta el presente, a las del azul de difenilamina.

4. El indicador difenilamina asociado al vanadato se ha podido em-
plear con éxito para la determinacién de I~ en sus mezclas con Br—y Cl™.

5% Se emplea el mismo sistema para las valoraciones inversas de
Ag* con Cl=. Br— y CNS§-, mis no 17, Sin embargo, para estas valora-
ciones inversas de Ag* con I~ se han conseguido excelentes valores con
el sistema de oxiadsorcién Fe'*-difenilamina,

6. Se han hecho nuevos estudios tebricos, en general, sobre la in-
fluencia de la canudad de indicador empleada en las volumetrias de indi-
cadores de adsorcidn.

7 Se han desarrollado con alguna extensidn nuevas mvesngacmnes
sobre la fotodescomposicién y su influencia en la posibilidad o imposibi-
Jidad de utilizar un indicador en algunos casos. Se ha seguido el estudio
potencmmetncamente sirviéndonos de la p- -etoxicrisoidina,

8 A partlr de los hechos que nos ha mostrado la fotolisis, hemos
utilizado la p-etoxicrisoirdina, no al modeo clisico como indicador #cido-
base de adsorcién, sino asociado al 1odo como indicador de oxiadsorcién.
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Asi, se han efectuado valoraciones de [~ aislados en medios dcidos, cosa
no lograda en las condiciones cldsicas.

9. Igualmente, nos ha sido posible utilizar el indicador vanadato
p-etoxi-crisoidina en la valoracién de I junto a CI~, y de I~ mezclado
con Br—, comportindose aquel sistema como indicador de oxiadsorcién.
Los resultados estdn dentro de los limites de error permisibles.

10.*  De la misma forma, como consecuencia de los estudios anterio-
res se han podido efectuar las determinaciones de Cl= y Br= con el indi-
cador p-etoxicrisoidina, con tal que se opere en presencia de sulfato fe-
rroso, formol, etc. '

115 Se estudia v demuestra cl papel desensibilizador que ejerce el
nitrato potisico del fendmeno de la fotolisis en diversos casos que presen-
tamos; se saca partido de ello para hacer posible la determinacién de los
cloruros en presencia de p-etoxicrisoidina, cosa no realizada por Schu-
LEK en las condiciones ordinarias seguidas por dicho autor.

12" Se introduce el empleo del sistema iodo-rojo neutro como indica-
dor de oxiadsorcién, para las argentometrias de I y Br—, incluso hasta
para concentraciones N/100. Presenta como mayor interés el de extra-
ordinaria dcido-resistencia de dicho sistema mdlcador.

13* El mismo sistema se ha utilizado para las determinaciones de¢
I~ junto a Br= 6 Cl-—. El medio ahora requiere ser alcalino.

14* Se hace uso de los sistemas indicadores I.-leucobase del verde
malaquita y vanadato-leucobase del verde malaquita para valoraciones de
I~ con Ag* y de la mezcla I~ + Cl— con virajes muy sensibles.

15 Inversamente a como antes se ha procedido, se ensayan distin-
tos sensibilizadores para estudiar el efecto del nitrato potdsico, lo que
nos ha permitido seleccionar al 8.0, como mejor de aquellos al intro-
ducir un nueve método potencmmetmco para la valoracién de Cl—, Br—,
I" y CN&~ mgmendo la variacién del pH del medio. Se¢ utiliza cl elec-
trodo de vidrio. Se han obtenido bruscos y rdpidos descensos de pH que
hacen este método muy exacto para la valoracién de los indicados halu-
ros dentro de las concentraciones aconsejadas,

16 Se ha hecho el mayor avance hasta el presente para la valora-
cién de Br~ en presencia de Cl~ con indicadores de oxiadsorcién; pro-
blema cuyos primeros ensayos por via argentométrica se han realizado
en este mismo laboratorio, pero ahora con mejores resultados numéricos
y mayor sensibilidad en los virajes.

172 Finalmente, en toda la memoria se desarrollan nuevas investi-
gaciones tedricas relativas al fendmeno de la oxiadsorcién, que constitu-
ven nuevas aportaciones sobre el empleo de los indicadores redox en fase
heterogénea.
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David Glick.-~—METHODS OF BIOCHEMICAL ANALYSIS.—Val. IV.
Ed. Interscience Publishers, inc., New Yark, 1957. 361 pags.

No cabe nueva presentacién, puesto que ya lo hicimos en su dia con los an-
teriores voltupenes, de la serie, habiéndose mantenido el mismo formato y dis-
tribuecidén, pero sobre todo ha de destacarse gue este nuevo volumen continta
teniendo para los lectores el mismo interés que los anteriores, Los temas selec-
cionados son, ciertamente, heterogéneos v cada uno constituye, en general, un
todo sin entronque con los demds, lo que es natural dado su corto mimero (9
eapitulos frente a la gran amplitud de la Bicquimica actual), pero aun en aque-
llos temas que podrian tener bastante de comun, tales como el de determina-
cién de vitamina A y el referente a carotenos, han sabido tratarse variados
aspectos en forma que se complementan, pese & que los encargados de desarro-
llarlos hayan sido autores diferentes,

Consideramos que para tener uns visibn més clara del contenido merecera-
la pena hacer la presentacién por temas desarrollados, con un breve comenta-
rio a cada uno de ellos.

En primer lugar, E. M. Bickorr, del Departamento de Agriculturs norte-
americano, revisa el tema Determinacidn de caroteno, gue hace preceder de
unas notas generales (Introduccidn, distribueidn, estructura de las provitami-
nas A, estereoisomeria y actividad de vitamina A) para referirse al tema pro-
piamente dicho que inicia considerando las relaciones entre bicensayos v angd.-
lisis quimico, para adentrarse en los métodos generales de determinacion de
carotenos con descripeion de las técnicas y después en lo que podrian llamarse
procedimientos especiales, que describe aplicindolos a materiales particulares
{caroteno total en tejidos vegetales frescos, vegetales deshidratados, aceites ve-
getales, earoteno y vitamina A en leche, idem. en huevos en polvo, y, por ul-
timo, desarrolla la determinacién cromatografien y espectrofotométrica de los
estereoisémeros del f-caroteno, en la alfalfa) ¥ que termina con un pequefio co-
mentario a cada uno. El trabajo, de 42 pags., recoge 99 citas hibliograficas,
que en general son de fdcil acceso.
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El segundo tema, desarrollado por EmMeree, AMeS, Leaman y Farnris, se
refiere o Determinacidon de vitaming A. Se describe en forma algo paraiela al
tema de carotenos, con el gne guarda un natural entrongue, y consta de va-
rios apartados y subapartados, en los que se describen y detallan diversos
puntos: propiedades generales, propiedades analiticas, bioensayos, procedi-
mientos fisicoquimicos y, como en el easo de los carotenos, se hace una deserip-
cion de métodes aplicados a materiales especificos, abarcando a mis casos pero
con menos detalles que entonces. I0l balance de este tema o eapitulo lo consti-
tuyen 55 paginas v 87 citas de la literatura.

Howman, de la Universidad de Minnesota, es encargade del desarrollo de un .
tema bastante concreto como es el de Determingcion de deidos grasos polieti-
lénicos, que inicia con una introduceciin general, segulda de una descripeion
breve de los métodos quimicos clasicos (indice de sulfocianégeno y método
a base de polibromuros) para desarrollar después ampliamente y con todo gé-
nerc de detalles, los métodos espectrofotométricos que estdn basados en la iso-
merizacién aleahna de los distintos dcidos polienoicos, en condiciones tales que
se consige el grado méaximo de conjugactén para cada clase y, en consecuencia,
el espectro de adsorcién caracterfstico, que permite determinar unos en presen-
cia.de otros. Interesante es, tamhién, gl breve apartado que dedica a la aplica-
cion de la cromatografia sobre papel a este problema, ya que el método es
simple ¥ de grandes posibilidades; la separacién se hace en fase invertida v se
describen técnicas cuantitativas densitométricas, siendo el método de mas por- |
venir para estos compuestos, como destaca el autor en sus conclusiones genera-
les. El tema ocupa 39 piaginas y en &l se recogen 34 citas.

SILBER y PORTER hacen una interesante revisidn sobre Determinacion de
17,21-dihtdroxi-cetoesteroides en orina y plasma. El hecho de que la determi-
nacion analitica de estos esteroides suministre datos para deduéir et grado de
actividad cortical y permita el buscar las relaciones existentes entre tal activi-
dad y los diversos estados fisinligicos y patolégicos, y siendo en consecuencia
un importante medio de diagnéstico, justifica la gran variedad de ‘métodos de-
sarrollados o propuestos en los Ultimos afios pard la determinacién de tales es-
teroides ya sean libres o combinados. Tos autores cuentan ademds para esta
revisién con interesantes aportaciones personales que recogen en este trabajo,
v logran desarrollarlo bien, echinidose s6lo de menos una discusién o un su-
mario final, para que ¢l tema ne acabase en la frialdad de unas gréficas v de
unas tablas numéricas sin econeclusiones generales. Presentan 28 referencias bi-
bliogrificas, a lo largo de sus 40 paginas.

JacoBSEN vy colegas, del Carlberg Laboratory, de Copenhagen, abordan el
interesante tema I pH-stalo y su uso en Bioguimice, que presenta un mar-
eado interés en muchas otras ramas de la Quimica, v cuyos conceptos son de
amplia aplicaciéon industrial. T.os autores discuten los fundamentos y forma
prictica de los diversos artificios, asi como las normales fuentes de error, Dan
detalles suficientes para la construecidn de un pH-stato, a base de material
usnal. Hacen diversas consideraciones sobre la teoria elemental de formacién
de Acidos v bases a pH constante, sobre la capacidad reguladora de disolven-
tes, sobre las curvas y funciones de la variable tiempo, ete, para terminar des-
eribiendo unas cuantas aplicaciones practicas actuales del estabilizador de pH
{algunas reacciones de substitucidn sobre grupos amino primarios; escisidén en-
zimética de ésteres carboxilicos, amidofosfatos y enlaces peptidicos; medida
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de grupos acidos o basicos liberados en la desnaturalizacién de proteinas; ete.)
y destacar el porvenir de un instrumento de este tipo para posteriores y varia-
dos estudios. En sus 39 pdginas citan 22 trabajos de la bibliografia; en cuatro
de ellos han intervenido alguno, o algunocs, de los sutores de esta revisidn,

DobgsoN y SPENCER, hacen una detallada revision sobre Ensayc de Sul-
fatasas, tema de actualidad gue merece la pena ser tratado monograficamen-
te, ya gue hasta hace unos afios los métodos de determinacidon de estas enzi-
mas (euya existencia y amplitud de distribucidn era conocida desde hace mu- -
chisimos afios) eran muy laboricsos y poco seguros y no habian despertado
atencidén debido a que no se habia percibido la importancia bioguimica de es-
tns enzimns (encargadas de escindir los ésteres sulforicos naturales). Los
outores hacen una introduccidn que aprovechan para hacer una clasificacién
provisional atendiendo a Ia especificidad que, hasta ahora, se les atribuye (gli-
cosulfatasa, condriosulfatasa, mirosulfatasa, esteroide-sulfatasa y aril sulfata-
sus). Consideran seguidamente los principios generales en que se basa la medi-
dn de actividad de sulfatasa {determinacion del sustrato ne hidrolizado, deter-
minacion del residuo sulfatado y determinacién del sulfiirico liberado). Expo-
nen un método general desarrotlade por los autores que luego comentan, Por
ultimo, estudian cada uno de los grupos de sulfatasas antes citado, conside-
rando en cada caso unas generalidades sobre la snzima y su distribucidn, sebre
la naturaleza del sustrato y sobre el métedo de ensayo; en el caso de las
arileulfatasas, por ser un grupo mds amplio se hace un estudio también més
extenso ¥ detallado, Se recogen 111 citas bibhograficas y el tema abarca 45
paginas.

También en el campo de las enzimas, FIsuMaN y Davibson, desarrollan el
tema Determinacion de las acidofosfatasas del suero, cuyo interés es fdcil pre-
ver, tratandose de un grupo enzimdtico que tanto juega en el diagndstico cli-
nico {piénsese =u importancia. en el diagndstico clinico del cdncer de prostata
especialmente si éste es rico en formaciones metastdsicas) aun con las limita-
ciones que pueda aportar el hecho demostrado de que, en general, todas las
enfermedades de gran actividad hemolitica, elevan siempre el nivel en fosfa-
tasa del suero. & consecuencia de gue los glébules rojos son ricos en dicha en-
vima fosfatasa, Hacen Iuego consideraciones tedricas y practicas sobre la forma
de determinacion de esta actividad, su utilidad y facilidad de realizacidn, en-
trando luego en la descripeion detallada del método colerimétrico (método de
FIsHMAN-LERNER), elaborado por los autores por modificacién de otros, que
a su vez tienen su origen en el de KmNG-ARMSTRONG; consideran las posibles
fuentes de crror y estudian la forma de definir qué niveles en fosfatasa han
de considerarse como normales y anormales. Tras uwna consideracidn sobre al-
gunos casos de niveles normales en fosfatasa coexistentes con céncer de prds-
tata, ¥ un esbozo de las posibilidades de su estudio, asi como un avance de lo
que en el laboratorio de los autores se llevan a cabo sobre ese tema, y la co-
rrespondiente eritica del método en relacién con la diagnosis del eancer, termi-
nan con un breve resumen, y relacidon de las 75 citas referidas a lo largo del
texto (27 pdginas).

E. F. Gaug, de la Universidad de Cambridge, expone, en un trabajo corto
pero interesante, en el que se recoge bastante aportacién personal, el tema
Determinacion de aminodcidos por wuso de aminodcido-descarboxilasas bacte-
rignags. Lo inicia con algunas generalidades sobre fundamento, formas de de-
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terminacion del anhidrido carbdnico, ¥ especificidad del método. Da una rela-
cién de los organismos adecuados parn preparar varias descarboxilasas especi-
ficas, ofreciendo unas notas sobre cultivo de aquellos y utilizacidén o extracecién
de las enzimas correspondientés, Resume, brevemente, la forma de empleo del
método manométrico de WarBURG y da unas notas suficientemente explicitas
sobre la valoracién especifica de diversos aminodecidos, terminando ¢l tema con
un apartado en el que se recogen las posibilidades del' método (aminodcidos
en hidrolizados de proteinas, velocidad de hidrélisis de péptidos, preparacion
de D-aminodcidos a partir de recémicos, valoracién de aminoacidos libres en
células, reacciones de transmision) y refiere la presencia de un grupo piridoxal-
fostérico, como prostético en esta enzima, Se relacionan 30 citas bibliograficas,

El ultimo tema, tratado en el volumen que estamos resefiando, también es
concerniente a enzimas. Lo desarrolla SINGER y KEARNEY sobre Determina-
¢ion de actividad de succinico-deshidrogenasa, nombre asignado a_la deshidro-
genasa de actuacién primaria de las que integran el sistema multienzimdtico
«succinico oxidasan capaz de oxidar al succinico in vivo hasta fumédrico con la
colaboracién encadenada de los citocromos. Exponen unos cuantos métodos
para ensayo de actividad de esta deshidrogenasa, basados en las reacciones
de esta enzirma ante varios colorantes u otros aceptores de electrones, Ispecial
interés dedican al uso de metil sulfato de fenacina y al de ferricianuro. Para
el caso de la fenacina es previsible la elaboracién de un métedo espectrofoto-
métrico, dada la marcada diferencia de absorcidén de las formas oxidada y re-
ducida del metil sulfato de femacina, para una longitud de onda de 387mp
¥n el método del ferricianuro (método de QUASTEL y WHEATLEY), la reducecién
de ferri- a ferrocinnuro, puede seguirse manométricamente (a partir del CO,
desprendido de! tampén NaHCO,-CO,) o espectrofotométricamente dadas las
diferencias de espectro entre el complejo ferroso y férrico, Con ciertas reservas,
puede también usarse la reaccién inversa (paso de fumdrico a succinico, antes
atribuido a una enzima particular «fumdrico hidrogenasa» y cuya accién se
debe realmente a la succinico deshidrogenasa, en actuacién invertida). Otros
muchos métodos son conocidos, siendo los més extendidos, aparte de los cita-
dos, los que usan azul de metileno, azul brillante de cresol, 2,6-fenol indofenol
0 neotretrazolio, como aceptores de electrones, si bien en estos casos se mide ln
actividad del complejo cdeshidrogenasay en bruto, pero no la actividad. espe-
eifica de la sueeinico-deshidrogenasa propiamente dicha. Cuenta el trabajo con
26 pidginas ¥ con 54 referencias bibliogrificas, varias de ellas remiten a traba-
jos realizados por los autores, en cooperacién o por separado,

El volumen cuenta ademds con 3 indices bien confeccionados, uno de
autores y otro de materias se refieren a este tomo, y el tercero es un indice
acumulativo o general en el que se recogen también los temas tratados en an-
teriores volimenes de la serie,

La presentacion tipogrifien es magnifica, asi como su encuadernacion. Feli-
eitamos al Editor por su labor y consideramos que Interscience Publishers se
apunta con esta publicacién anual un nuevo tanto a su bien ganado prestigio.

G. Guzman
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E. B. Chain.—OTTO LEZIONI BI lNTRODUZIONE. AL METABOLIS-
MO INTERMEDIO DEI CARBCIDRATI.—Publicaciones del Istituto Supe-
riore di Sanita, (Fondazione Emanuele Paternd), Roma, 1954. 125 pags.

Se han recogido en ocho lecciones, que pueden identificarse con otros tan-
tos capitulos, varios de los aspectos mds sugestivos de la moderns investiga-
cidn en el ecampo del metabolismo de los hidrates’ de carbono, que constituye
una de las ramas mds atractivas de la Biogquimica, como atestigua el hecho de
que sean muchos los investigadores y lugares de trabajo dedicados a estas
cuestiones. Aunque el autor ha desarrollado los diversos temas con gran sen-
cillez ha persegiido siempre el dar una visidén del estado actual de cada cues-
tién y métodos de trabajo disponibles con el buen fin de estimular al estudioso
a introducirse en tan fascinantes problemas. En general, ha pretendido tratar
las cuestiones aplicando en lo posible los conceplos modernos, tales como la
interpretacién electrénica de los procesos de oxidacidn-reduccién o la inter-
pretacidn energética de las varias reacciones de sintesis. Para que pueda te-
nerse una. idea mis clara del contenide haremos un breve resumen de las dis-
tintas lecciones y apartados.

La leccidn primera se inicia con una serie de gensralidades sobre los proce-
sos de oxidacién y reducecidn hasta definir los conceptos bésicos que intervie-
nen en un sisterna redox, y resaltar la posicién del oxigeno molecular en el
campo de la Bioquimica al ser éste uno de los méds importantes aceptores bio-
légicos de electrones; se da un esquemsa con estructuras electrénicas para re-
presentar cémo el oxigeno es reducido en los organismos, ¥y que supone la for-
macion intermedia de radicales (6xido y perdxido) que constituyven barreras
energéticas entre el estado inicial y final sdlo superables por la intervencién
de catalizadores (enzimas) v, segan se supercn una ¢ las dos etapas interme-
diar de radicales, se forma agua o agus oxigenada, en el estado final

A continuaciéon se desarrollan ideas fundamentales sobre las ecuaciones
electroquimicas recordando conceptos tan conocidos como la ley de accidén de
mesas, constante de equilibrio, actividad, energia libre, potencial electrogqui-
mico, ete, .

Presenta una tabla de valores para los potenciales redox de varios sistemas
de importancia bioguimica, pasando a exponer luego el cédleulo de sistemas re-
dox, en que la forma oxidada, la reducida o ambas, contienen grupos disocia-
bles, por ser éste un caso frecuente en sistemas de interés biolégico {caso de los
sistemas quinona-hidroquinona; equilibrio entre las formas oxidada y reduci-
da de la nicotinamida integrante de la coenzima I; ete.), haciendo una am-
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plia discusion de la forma y factores que afectan al cdleule de los respectivos
potenciales y sus ecuaciones.

La leccién segunda se inigia con una sencilla exposicidn de las diferencias
entre combustién térmica y oxidacién hioldgica para destacar luego como eca-
racteristica, de la 1ltima, el paso de electrones del substrato al oxigeno, por
intermedio de un cierto ntimero de sistemas vedox, de modo gue siempre exis-
ta una {rasferencia de electrones entre dog sistemas de diferente potencial. En
el caso de los organismos aercbios el aceptor final es el oxigeno, mas no asi en
los anaerabios, en cuyo caso el aceptor es otro sistema redox, siendo donador
de electrones el de potencial més negativo, Después considera la distineién en-
tre sistemas redox activos ¢ inactives, v cémo los segundos exigen ¢l concurso
de catalizadores (en los seres vivos oxidasas y deshidrogenasas, de actividad
especifica).

Hace unas consideraciones sobre el papel del hierre en la oxidacidn-reduc-
cién bioidgica y sobre la capacidad de este metal para formar complejos acti-
vos, resaltando la enorme importancia de los complejos ferro-porfirinicos, estu-
diando los potenciales redox de la hemina y diversos hemocromégenos. Trata
luego de la disociacién del complejo formado por ¢xido de carbono y ferro-
porfirina, para adentrarse en unas ideas sobre los citocromos, de los que el mas
conocido guimicamente es el €, gue por su elevado potencial redox (0,27),
puede actuar como aceptor de electrones para la mayor parte de los substratos
que se encuentran en ¢l metabolismo intermedio de los hidratos de carbono;
por otro lado los citocromos pueden actuar de donadores de electrones ante el
fermento respiratorio de WARBURG (citocromo-oxidasa). Continia el autor esta
segunda leccidn tratando con cierta detalle el sistema redox sucecinico-fumdri-
co que, junto con gl sistemna de la iscalovacing, estd intimamente ligado al sis-
temsa citocrdmico. Termina la leccién con un resuwmen que expone a manera
de conclusiones en 8 apartados.

La leccidn tercera es iniciada con una consideracion complementaria sobre
el papel clave que se asigna al suceinico en los diversos ciclos propuestos para
representar el metabolismoe de hidratos de carbono tales como los de WisLAND
v TBUNBERG Yy el ciclo tricarboxilico. Trata después a fondo sse otro sistema
redox fundarpenial a que hemos hecho alusidén, el de la iscaloxazina. La enzi-
ma ha podido ser preparada por sintesis con el nombre de riboflaving v cons-
tituyve un sistema redox eléctricamente activo, con un potencial E, = 0,185,
v phede actuar de donador o aceptor de electrones. En la naturaleza la ribo-
flavina se encuentra integrando nucledtidos (flavin-adenin-nucledtido) que pue-
den actuar como aceptores director de electrones, y que uniéndose a wvarias
proteinas integran las diversas desbidrogenasas especificas (generalmente, es
fAcil separar las proteinas que acompahan a estos nucledtidos, al contrario de
lo que ogurre en los citocromos en los que la unién entre la porcién porfirini-
ca y protéica es covalente ¥ mucho mds fuerte). Todavia advierte el autor
cémo el sistemna flavin-nucleétido no recibe los electrones directameénte, sino .
por intermedio del otro sistema redox importante, el de los piridin-nucledtidos,
refiriéndose al caso del difosfopiridin-adenin-nucleétide (DPN) eonocide tam-
bién como coenzima I o cozimasa, que actia como sistema redox facilmente
reversible, esquematizando la forma en que la-reduceién de ésta tiene lugar.
El DPN tiene un potencial de — 0,320, por tanto, es mds negativo que el de
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otros gistermas redox, v, en su forma reducida, es capaz de transferir electrones
al sistema flavin adenin-nucledtido (I, =0,06).

En la leccidn cuarta comienza con un estudio de la transferencia biolégica
de energia, recogiendo una tabla que representa el balance energético del paso
de electrones desde el hidrdogeno al oxigeno a través de varios transportadores.
Considera el ecaso de las simples reacciones con las enzimas v el caso en que,
previamente, es requerida la fosforilizacién (easo tipico de las hexosas), actuan-
do entonces las enzimas especificas (los hexosa fosfatos son hidrolizados por las
fosfatasas en una reacecién exotérmica gue desprende aproximadamente 3.000
ealorias), In vitro la fosforilacion podrian hacerla las fosfatasas en presencia de
una gran proporcién de agua, pero no in vivo, en gue esta misidn la ejercen
las fosfoquinasas; en la naturaleza y en el caso particular de las hexosas actia
como donador de fosférico el trifosfo-adenosin nucledtido (ATP). El ATP di-
fiere de otros ésteres fosfdricos en que el grupo fosiérico final de la molécula
tiene un contenido energético mucho mayor, en cast 12,000 calorias, las cuales
quedan liberadas al transformarse el ATP en ADP por hidrolisis. La existen-
cia, del ATP, rico en energia, es esencial para la sintesis bioldgica de polisacéri-
dos, adcidos grasos, enlaces peptidicos. etc. El problema de la formacion del en-
lace fosforico rico en energia es uno de los mas importantes y mas estudiados
actualmente en la bwquimica; puede originarse por fermentacién aerobia
o anaerobia, pero en definitiva el ATP ha de tomar sn tercer grupo fosférico
de algiin otro compuesto fosférico de energia igual o superior, dando & titulc
de ejemplo las etapas que integran el esquema de fermentacién de EMBDEN-
MeYERHOF, ¢n el que se observa cémo por accidon de una fosfoquinasa especifi-
ca (actualmente separada en forma cristalina) se transfiere un grupo fosférico
desde el dcido difosfoglicérico (rice en energin) al ADP con formacién de mo-
noglicéride + ATP y este se incorpora al ciclo, También puede destacarse la
descripeidon gque hace de la transferencia energética, por oxidacién enzimética
de pimivico a CO, y agua en presencia de ADP, v en la gne se consnme fos-
foro inorganico y se crea ATP, dando una posible explicacion para la fosfori-
lizacidn oxidativa,

La leccién quinta empieza con la explicacidon de lo que llama sintesis enzi-
miatica de eoenzimas, ya que de hiecho las més importantes de las de oxida-
cidn-reduceién pueden formarse enzimdticamente por intervencion de ATP.
Pasa a describir la sintesis enzimdtica de polisacaridos, que puede tener lugar
por formacion intermedia de compuestos fosiorilados, con intervencion de fos-
forilasas especificas que podrian provocar la formacién de cadenas lineales (con
enlaces glucosidicos en 1-4} o ramificadas {ligadas en 1-6). La sintesis de poli-
sacaridos puede suceder también por «iransglucosidaciény enzimatica, lo que
no exige la formacién intermedia de derivados fosfdricos (enzimas que catali-
zan la transglucosidacién se encuentran en mmchas bacterias, ejemplo, lag se-
gregadas por las del género Leuconostoc catalizan la formacién de dextranc
a partir de sacarosa); la energin del enlace glucosidico es utilizada para !a po-
Jimerizacion.

En este misma leccion trata de la isomerizacién -de las hexosas y hexose-
fosfatos, deteniéndose especialmente en las isomerizaciones por accidn enzimé-
tica que en general son de conocimiento reciente. Y por ultimo trata del cata-
bolismo de la glucosa siguiendo una descarboxilacidn oxidativa (oxidacién de
glucosa-§-fosfato a 6-fosfogluconato; y paso del fosfogluconato a pentosa-5-fos-
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fato + CO,, por intervencién de la coenzima TPN; la forma reducida de
TPN reaceciona con piruvato para regeneral la formma oxidada mas lactato; el
pentosa-fosfato intermedio puede seguir varias trayectorlas, una de ellas con-
duee & la formacidon de CO, + H,O).

En la leceidén sexia trata el autor, en primer lugar, de la intervencién de
la coenzima A en el ciclo de los adcidos tricarboxilicos, ya que su presencia es.
esencial para la primera etapa en la que se forma el llamado «deido acético ac-
tivor, una forma de pirdvico, ¥ para la etapa de condensacién con oxalacético
que conduce 2l citrico. El «acético activos interviene en otras sintesis tales
como la del Acido acetilacético, y la de los acidos grasos superiores, Por otro
lado la coenzima A es esencial también parn la formacién de dcide hiptrico.
Presenta un esquema sobre la formacién de la coenzima A con intervencién
de ATP, La coenzima A consta de una molécula de adenosintrifosfato ligado
a la tiol-etil amide del Acido pantoténico (pantoteina) mediante un puente de
pirofosforico.

En la misma leccidn trata de la. sintesis de glucogeno a partir del pirdvico,
cuyo mecanismo se conoce s0lo recientemente gracias al uso de #tomos marca-
dos, lo que se describe con bastante detalle.

La leccidn séptima abarca a cuestiones de la mdxima importancia, Primero
trata de la fijacién del dcido carbénico, tanto en el sentido como lo hacen las
plantas v bacterias autétrofas por sintesis fotoguimica, comoe en la forma en
gque lo fijan los seres heterdtrofos a lo largo de su metabolismo («-carhoxila-
cidn o fp-carbexilacidn), explicando la intervencién del TPN (trifosfo-piridin-
nucledtidos) en la fotosintesis, segin los experimentos de OcHoA, que es cita-
do, repetidamente, en esta leccidn y en las anteriores,

Un poco al margen de lo anferior, puesto gue es tratado desde un punto
de vista general, el autor desarrolla unas consideraciones sobre la influencia
de la disposicidn espacial de un complejo enzimatico sobre su actividad cata-
litica, estudiando de un modo particular el sistema llamado de la cicleforasa.
Coneluye que la variacion de disposiciéon  espacial de un  sistema enzimdtico
puede causar variaciones hasta en la especificidad de la enzima. De ahi que, al
estudiar un problema de metabolismo, deben mantenerse reservas al intentar
interpretar un fenémeno fisiolégico con los resultados obtenidos in witro, pues
la disposicién estructural v espacial del complejo enzimitico en la célula es la
que determina sus verdaderas consceuencias metabdlicas,

El altimo capitulo, o leccidn octava, se dedica a exponer las alteraciones
que tienen lugar en la diabetes y a interpretar cudl es la accién de la insuli-
na partiendo de dos hechos fundamentales conocidos: el mayor consumo de
glucosa en presencia de insulina y la mayor proporcidon de gluedgeno sinteti-
zado en presencia de dicha hormona, Se presentan una serie de tablas y cur-
vas recogidas de la hiblicgrafia, todas ellas muy significativas, Basindose en
datos personales expone la influencia que tiene la presencia de insulina sobre
las etapas de fosforilizacién, que resultan esenciales, pues el animal diabético
es capaz de utilizar la glucosa una vez fosforilizada. Otra alteracién relaciona-
da con la falta de insulina consiste en una pérdida de la capacidad de oxida-
cién de ia glucosa, proceso que tiene como funcién principal e! produecir fos-
fatos ticos en energia, de los que dependen muchas de las reacciones de sinte-
sis pn la célula (la oxidacién de una molécula de giucosa supone la produceién
de 38 enlaces fosféricos de gran energia, y el rendimiento termodinamico de
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la reaccion de combustion de la glicosa, es del orden del T0-90 3%). El sumi-
nistro de insulina regenera la sintesis de enlaces fosféricos, cuyo aumento se
manifiesta por un incremento en el intercambio de ATP, fosfocreatinina y otros
ésteres fosforicos. No obstante, la forma intima de actuacién de la insulina
estd todavia poeo clara ¥ necesita seguir estudidndose, Existen afdn otros mu-
chos puntos obscuros pero sugestivos y a afrontarlos invita el autor en sus
lecciones.

Cuenta el texto con 163 citas bibliogrdficas, de las que una gran mayoria
son recientes. Consideramos que esta recopilacidn de lecciones es de un alto
valor. La exposicién es sumamente clara y pedagdgica. Lamentamos haber he-
cho la recensién un poco tarde respecto & la fecha de publicacién del libro,
pero consideramos gue la mayoria de las cuestiones alli tratadas todavia no
han sido superadas, mereciendo la pena el presentar este libro, que se ha dig-
nado enviarnos el Institute Superior de Sanidad italiano. Felicitamos al autor
E. B. CraiN, Director del Centro Internacional de Quimica Microbiolégica, del
citado Instituto, por su obra.

G. Guzmin





