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Nuevos estudios sobre el funcionamiento

f_isico-quitnico de los indicadores de ad-

‘sorcién y sobre el empleo en mercurime-
tria de indicadores acido-resistentes

POR EL
DR. LUIS MONTANER PALAO

INTRODUCCION

~ El objeto de la presente tesis doctoral es profundizar, desde un punto
~de vista tedrico, en el mecanismd intimo de los indicadores de adsorcién
a la par que, de este conocimiento mds perfecto, sacar nuevas aplicacio-
nes practicas en el campo del andlisis volumétrico de précipitacién.

Desde hace afios viene desarrollindose en el Laboratorio de Quimica
Analitica de la Facultad de Ciencias de Murcia, bajo la direccién de su
Jefe, el Profesor Sierra, una serie de trabajos sobre el comportamiento de
los indicadores y sistemas indicadores en fase heterogénea, denominados
indicadores de adsorcién,

Estos trabajos estin siendo sistemdricamente orientados hac1a el es-
clarecimiento del mecanismo fisico-quimico del proceso adsortivo y de la
causa de los virajes. Lo cual ha redundado, a su vez, en el descubrimien-
to de nuevas aplicaciones précticas, fruto de aquellos estudios, a las cua-
les nos tendremos forzosamente que referir a lo largo de esta memoria.

Tos sistemas indicadores de.adsorcién son capaces de experimentar,
tanto en fase heterogénea, como en fase homogénea, cambios que respon-
den a fenémenos de naturaleza deido-base, redox o de ambos simultinea-
mente; lo que determina la inmensa variedad de casos susceptibles de in-
vestigacién cientifica.

La teoria de Fajans sobre esta clase de indicadores —el cual fué el
primero en darlos a conocer— que ha sido la tinica existente hasta estos
ultimos afnos, no es suficiente para dar razon de todas las incidencias del
viraje correspondientes a cada uno de los muchos indicadores hoy conoci-
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“dos. Y la razdén es, que solamente toma en consideracién algunos de los
‘fenémenos que intervienen en el proceso de adsorcién, como son: la po-
sibilidad o imposibilidad de que el indicador sea adsorbido, por la com-
patibilidad o incompatibilidad de su carga electrostitica —diferente
o igual— con la del complejo micelar que precipita, y la deformacién
electrénica del colorante retenido subsiguiente a su adsorcidén por la red
en que se fija.

Los fenémenos destacados por Fajans son ciertamente coparticipes en
.el mecanismo del viraje y su intervencidn notoria; pere no son los ani-
cos, hay también otros mis, que actian en estos procesos con influencia
o MEenos }mportante y en ocasiones con mayor trascendencia. Tales son,
entre otros, el caricter Acido-base de] par con]ugado del colorante y por
tanto el valor de su pK en unos casos, asl como también otras veces el
potencial redox del par posible forma oxidada-forma reducida. No faltan-
de los casos en que se dan ambos procesos.

Los fenémenos de cambio del indicador en la superficie del precipita—
do, debidos a modificaciones de tipo 4cido-base, fueron dados a conocer
prlmeramente por Schuleck y su escuela hiingara de colaboradores, mu
recientemente con la p.etoxicrisoidma ( 1) y tltimamente con el amarillo
de metanilo (2).

Los procesos de cambio del indicador, también en superficie, asocia-
dos a modificaciones de tipo redox, fueron introducides, desde hace mu-
chos afios, por del Campo, StErra y BurrieL (3) v han adquiride mucho
desarrollo y perfeccionamiento tltimamente por los trabajos reah:'adoq
por distintos colaboradores en este Laboratorio (4).

Finalmente, un estudito mds detenido de los cambios de tipo 4cido-
base, que ocurren con distintos colorantes en las superficies de las redes,
ha'conducide a una nueva teoria mas generalizada que la de Schureck,
propuesta por SiERRA en el XV Congreso Internacional de Quimica Ana-
litica de Lisboa, en 1956 (5), con la denominacién de «teoria de la neutra-
lizaciony.

Esta teoria tiene en cuenta, no sblo la acidez Bronsted debida a los
hidrégenociones, sino también a la acidez Lewis debida a los Agt,
Hgt?,, etc. de las superficies cuya actividad dcida varfa en el transcurso
de una precipitacion.

Ha sido sometida dicha teoria a muchos trabajos de lnve‘;tlgacmn en
estos laboratorios, con objeto de comprobarla v robustecerla, y se ha vis-
to que es capaz de reunir los dos tipos de proceso: #dcido-base y redox,
antes sefalados, en una sintesis superior que abarque ambos tipos de pro-
cesos, de tal modo, que ¢l mecanismo de viraje de cualquier clase de in-
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dicador de adsorcién puede ser satisfactoriamente exphcada en un en-
marque 1inico y mas universal.

Nos ha correspondldo realizar buen nimero de estos trabajos y cons-
tituyen una parte fundamental de esta memoria. Eran necesarias nuevas
bases experimentales para introducir la «teorfa de la neutralizacién» vy
ello nos ha conducido a una serie de nuevas investigaciones, principal-
mente potenmomemcas y espectrofotométricas, seleccionando, para su
plesentacmn, de entre las realizadas, algunas con unos cuantos indicado-
res, incluso de los ya cldsicos, que han demostrado satisfactoriamente ¢l
fin a que iban dirigidas, como podrd verse en los capitulos siguientes.

Sin embargo, incluso dicha teorfa se muestra insuficiente para abar-
car el mecanismo de viraje en todos los casos y un nuevo factor, cuyos
primeros resultados hemos conseguido, manifiesta una intervencién muy
fundamental en los procesos con indicadores en fase heterogénea, en una
forma que, hasta el presente, no se habia tenido en cuenta. Tal factor es
la cantidad de indicador, cuya influencia destacamos como importante
en algunos casos de los que estudiamos en esta memoria.

La influencia de la concentracién del indicador fué ya considerada
por FaJans; pero solamente en relacién con el mayor o menor grado de
saturacién de la superficie de las redes adsorbentes, del que depende la
pendiente de la curva de desplazamiento de la adsorcién. Pero no es ésta
la accién a que nos referimos, sino a la que determina la génesis de for-
mas polimeras con un cambio de color debido a su formacién y que en
ocasiones es la causa primaria del viraje de un indicador, aunque no de-
jen de subsistir los efectos de antagonismo o compaubilidad electrostdti-
ca (efecto l*a]ans de adsorcién) o los de tipo dcido-base (efecto de neutra-
lizacién).

Dicho fendémeno creemos que tiene un cardcter muy universal, aun-
que, de momento, sélo lo presentemos en nuestro estudio con el cardcter
de primeras investigaciones. Las cuales estamos conunuando para la pu-
blicacién de nuevos trabajos. Nos basamos para acometer estas investiga-
clones en algunas sugerencias de uno de los trabajos del cirado Congreso
de Lisboa (5) que nos palemeron interesantes y dignas de mds profundo
estudio.

Los estudios que comprucban la «teoria de la neutralizaciénn y la ini-
ciacién de las investigaciones del efecto debido al exceso de indicador,
constituven una amplia contribucién al conocimiento de los indicadores

dé adsorcién. Dicho estudio forma la primera parte de csta memoria
doctoral.

Mas, aunque las consideraciones tedricas que resultan de los hechos
experimentales observados en esta primera parte, van también acompa-
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fiados, de una manera mds o menos completa, de nuevas aplicaciones de
interés prdctico, como el empleo volumétrico y potenciométrico del Rojo
neutro como indicador para las mezclas de haluros, o la determinacién
volumétrica de los CNS~ o de los Cl~ con Erioglaucina, etc., nos propu-
simos obtener de todo el conjunto de los nuevos hechos teéricos descu-
biertos, no un grupo mis de volumetrias, sino las condiciones iddneas
para resolver uno de los problemas que menos habian sido logrados hasta
ahora: el empleo eficaz de indicadores de adsorcién Acido-resistentes en
mercurimetria, habiendo obtenido muy buenos resultados en la valora-
cién en medios dcidos de Cl~ v Br— con Hg**, ; pero sobre todo, las in-
versas, es decir, valorar en medios de gran acidez i6n mercurioso con Cl—
y mejor atin con Br—

De este modo completamos esta tesis doctoral con una segunda parte
con los resultados conseguidos en dichas mercurimetrias con indicadores
que se pueden considerar como los mds dcido-resistentes de los conocidos
hasta ahora y algunos, como el P.-dimetilaminobencilidenorodanina y la
Difenilcarbazida, extraordinariamente Acido resistentes.
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PARTE PRIMERA

NUEVOS ESTUDIOS SOBRE EL FUNCIONAMIENTO
DE LOS INDICADORES DE ADSORCION

I
KL COMPORTAMIENTO DEL RO NEUTRO COMO INDICADOR DE ADSORCION

El cloruro de dimetildiaminofenazina (Rojo neutro), conocido indica-
dor 4cido-base en fase homogénea (pH 6,2 rojo-8 amarillo) ha sido tam-
bién empleado por G. MANNELLI ¥ M. L. Rossr (6) para la volumetria de
I~ v Br~ con Ag* hasta disoluciones N/200 y N/500 respectivamente.

La disolucién del haluro, en medio neutro o ligeramente 4cido, en pre-
séncia del indicador, tiene color rojo vinose. El haluro de plata quc pre-
cipita por adicién de Ag* toma color violeta para virar la suspensién en
el ponto de equlvalen(:la a un color rosa tendente al amanllo.

Pero, como puede observarse, ni por la brusquedad de su viraje ni por
su resistencia a la acidez ——no la tolera superior a N/25 en 4cido nitri-
co— puede competir con otros muchos indicadores de tipo dcido o basi-
co introducidos en andlisis volumétrico de precipitacién, con anterioridad
y posterioridad a la recomendacién de su empleo por los citados autores.

Pero si desde el punto de vista practico, que es a lo que se ha limitado
MaNNELLI en su breve estudio, es de interés muy reducido, presenta en
cambio, como hernos tenido ocasién de estudiar, desde el punto de vista
tedrico, unas cualidades altamente satisfactorias para llegar a un conoci-
miento muy perfecto de su mecanismo intimo de viraje aplicable de un
modo mds general a la teorfa de los indicadores de adsorcién.

Estas cualidades derivan precisamente: a) del valor de su intervalo
usual de viraje, centrado favorablemente en las proximidades de un
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pH = 7; b) de la facil formacién del enlace Ag*: Forma bdsica del
Rojo neutro; c) de la resistencia de esta combinacién a la fotodescom-
posicién que, como es sabido, hace del Rojo neutro un conocido desensi-
bilizador fotogrifico; y d) de su escasa expulsién por los Ag* en exceso
en el cuerpo plata positivo, a pesar de que, como bdsico, le corresponde
este mismo signo a la carga del colorante. Si bien es verdad que esta 1lti-
ma condicién que confiere al Rojo neutro la propiedad de virar en su ma-
yor parte en superﬁcie como la fenosaframina es una conseccuencia (7)
y (5) de la primera de las cualidades sefialadas.

Como va se ha dicho, no hay en el traba]cn de MANNELLI ninguna
otra exphcacmn tedrica del mecanismo del viraje que la mera indica-
cién (a) de que «...tales colorantes (b) que en la adsorcién no presentan
el requisito caracterfstico de la deformacién orbital acompafiada de la va-
riacién de color, pueden ser idtilmente empleados como indicadores de
adsorcidn. Lo que es pOSIble cuando la adsorcién del indicader lleva
a una brusca variacién de color del sistema suspensién-aguan.

In este trabajo de MANNELLL v en los de otros autores se sefialan es-
tas mismas diferenclas que establecen dos tipos de indicadores de adsor-
cién: primero, los indicadores de adsorcién, tipo Fajans, propiamente di-
chos (como la fluoresceina y derivados) con los que el viraje en el punto
de equwalenma se produce por una deformacién orbital de la estructura
electrénica del colorante por los Ag* p051t1vos, y segundo los indicado-
res, de los que, como el Rojo neutro, ;fzrman que viran sin esa deforma-
cién orbital. Es notable que a esta misma diferenciacién haya llegado
posteriormente ScHuLEk y colaboradores (1 v 2) después de que con la
p-etoxicrisoidina y el amarillo de mctanilo han dado un paso muy. avan-
zado hacia el csclarecimiento del mecanismo de estos Vlra](:b

Los indicadorcs que pertenecen al segundo de los tipos sefialados, en
cuvo grupo estdn incluidos ordinariamente aquellos colorantes que son
mdlcadores cldsicos de tipo dcido-base, experimentan el viraje en ¢l pun-
to de equivalencia segiin un proceso que ManNELLI explica, sin mas de-
talle, manifestando que se trata de un cambio de color del sistema sus-
pensién-agua, derivado de una adsorcién o de una desorcidén. Con'lo que
el mecanismo de actuacién queda oscuro aun dentro de la vieja teorfa de
Fajans, ya que no es posible comprenderlo si se afirma que tales coloran-
tes no presentan el requisilo caracteristico de la deformacicn orbital, que
constltuye la base fundamental para explicar el cambic de color en la
teoria clasica.

ta) Véase plg. 174 del lrabajo de Manxsiur antes cilado.
b) Se rfiere al azul Lripdn, fucina y Rojo neulro que presenta sucesivamente como indi-
cadores para las valoraciones del Br— y del I— con Ag+,
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Nuestros estadios sobre ¢l mecanismo de viraje se basan en una de-
tenida observacién de los cambios de color en las volumetrias realizadas
en distintas condiclones y en una serie de investigaciones potenciométri-
cas y espectrofotométricas cuva técnica y cuadros numéricos de valores
se¢ muestran separadamente a continuacién en una parte experimental;
aunque en lo que inmediatamente se va a presentar se utilicen las grafi-
cas correspondientes. De esta forma creemos que resultard mds clara la
exposicion tedrica.

En tal sentido, nos ha parecidoe lo mds pertinente someter las inciden-
cias de los cambios que presenta el Rojo neutro en fase heterogénea a un
analisis critico, segiin las diversas teorias conocidas sobre Jos indicadores
“de adsorcién, comenzando por la clasica de Fajans (8).

Segin la teorfa de FFajans, como es sabido. el indicador Rojo neutro
de tipo basico, y por tanto de carga positiva, serd adsorbido. por el cuer-
pn haluro de carga negativa (Ag I) T~ obedeciendo al efecto electrostiti-
co. No habria dificultad en comprender.que el color rojo vinoso que pre-
vianiente comunica el colorante al medic en las condiciones ordinarias
de las valoraciones de nuestro indicador a un pH algo inferior a 7, coloree
en violeta al cuerpo ioduro de plara, bien a causa de un proceso de modi-
ficacidon de 1a conﬁguracmn electrénica del colorante subsigutente a la ad-
sorcién, o por lo menos, si hasta ese efecto no se llegara, a causa de una
suinple conecentracidn del colorante en la capa superficial.

La comprobacién de la existencia de estos procesos podiamos hacerla,
“bien por ¢l método clisico de obtener la curva correspondlente al tanto
pot ciento de adsorcidén del Rojo neutro por una misma cantidad de fase
ioduro de plata precipitado a diversos valores de las actividades de Agt
e I en exceso, o bien trazando la curva de la evolucién del pH del me-
dio determinada por la retirada de la forma 4cida del indicador de la
fase homogénea al ser fijada por la superficie de la red del precipitado.

Utilizando esta dltima técnica, sc obtiene la curva de la figura 1, co-
rrespondiente a una precipitacién con Ag* de una muestra de disolucién
de KI en presencia de Rojo neutro dcido. Se han tomado 10 mls. de di-
sojucidn N/50 a la que se han afiadido 12 gotas de disolucién de Rojo
neutro (en forma 4cida, que designaremos por BH*) al 0,2 9% cuya pre-
paracién se describe en la parte experimental. '

La indicada figura 1 muestra que la disolucién dc ioduro que se esta-
biliza inicialmente en un pH 6,50 desciende a 6,05 al afiadir ¢l colorante
indicador en su forma dcida de carga positiva; descenso motivado por la
acidez que él mismo ha introducido. Ahora bien, al efectuarse la preci-
pifacién, el Rojo neutro es absorbido por las micelas (Ag I I- y esto lo
pone de manifiesto la elevacion del PH del medio que en las condiciones
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experimentales realizadas se fija totalmente antes que se haya alcanzado
un 35 ¢, de precipitacién de los iones I~. Como puede observarse, ésto es
lo que demuestra ¢l pH miximo alcanzado, que corresponde justamente
al valor de estabilizacién anterior a la adicién del colorante.

Mas la dificultad surge cuando con dicha teoria se trata de explicar lo
que ocurre una vez llegado y sobrepasado el punto de equivalencia pues
scgun ella, deberia haber ahora expulsién de la materia colorante por la
accién oponente ejercida por los Ag* que preferentemente son retenidos
por la red del halure de pIata con lo que deberfa reaparecer ¢l color
rojo vinoso prlmmvo que previamente tenia ¢l medio antes de comenzar
la Drempltacmn del ioduro argéntico.

La realidad experimental es distinta, y asi, cuando se llega al cuerpo
plata, aunque tiene lugar una cierta expulsién del indicador a la fase ho-
mogénea (al igual que con la fenosafranina) una buena porcién de colo-
rante que en este caso del Rojo neutro es la mayor. parte, persiste fijado
sobre el cuerpo plata y eso con un cambio de color en la superficie de la
red que de violeta pasa a un rosa mds o menos amarillento, Es decir, Ia
teoria de Fajans se enfrenta de nuevo con aquel escollo, cuyas caracteris-
ticas que acabamos de sefialar fueron consideradas por dicho autor como
«el caso excepcional de la fenosafranina», pero en cuyo tipo se incluyen
va hoy tantos otros indicadores actuando en condiciones ordinarias: lo
cual hace que e} caso primirivo haya dr:]ado de ser exclusivo. Mds ain,
1a mayor parte de los indicadores, 16 mismo los dcidos que los basicos,
pueden situarse (5-7) experimentalmente en condiciones de un comporta-
miento «tipo fenosafraninan.

Prosiguiendo el estudio de la grifica 1, ya citada, se observa. el gran
descenso final de pH que alcanza un valor muy inferior al de 6,05 que
tenfa cuando se anadié el indicador dcido con anterioridad al comienzo
de la precipitacién. Y puesto que la mayor parte del Rojo neutro no ha
sido expulsada, como se ha dicho, y aunque lo hubiera sido, incluso en
su totalidad. el descenso.de pH debido a esta causa no habria alcanzado
un valor inferior a 6,05, v vemos, por la observacion de la curva, que des-
ciende el valor del pH hasta 4,71, se hace md}'-‘.pensable explicar estos
efectos, incluvendo los cambios de color, por la teoria de ScHULEE.

Segiin este autor, en el caso de la para-etoxicrisoidina (1), indicador
4cido-base de intervalo de pH 4-5 (rojo frambuesa-amarillo) se fija la for-
ma acida posmva (crisoidinio) sobre el cuerpo (Ag T), I~ comunicédndole
su color rojo, y en el cuerpo IAg) Ag* tiene lugar la expulsién electros-
tatica por los Agt del prec:lpltante de los H+ del colorante, quedindose
retenida la base neutra crisoidina de color amarillo.

A este cfecto se debe el viraje que ticne lugar en esta argentometria.
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Derivando, a su vez, de este mismo efecto, de oposicidn electrostitica, el
que la adsorcién haga cambiar la constante de ionizacién del par acido-
base del indicador, de modo que la forma dcido-crisoidinio conduzca a la
formacién de la base B crisoidina eléctricamente neutra con una rmayor
ionzacién del par conjugado BH* /B sobre las micelas del cuerpo plata,
positivamente cargado, que la que tiene lugar en fase acuosa. Y lo contra-
rio ocurre sobre el cuerpo ioduro.

* *

*

Vamos a aplicar nosotros ahora la teoria expuesta al caso del Rojo
neutro. Podemos admitir que el cuerpo haluro, de carga negativa, reten-
drd la forma 4cida del indicador BH* adquiniendo, de ese modo, el co-
tor violeta que tiene dicho colorante a pH suficientemente bajo.

En el caso del ioduro de plata el complejo micelar serd de la forma

. I_
(Ag 1),
: BH+

Se comprende asi que la retirada de los BH* del medio, en el transcurso
de fa precipitacion, haga subir el valor de su pH, que alcanza, cuando
aquélla es completa, el valor inicial de estabilizacidn.

Cuando se llega al punto de equivalencia, y por tanto sobre el com-
plejo (Ag I}, Ag* tendrd lugar una’ expulsién de los H* del colorante ad-
sorbido a la fase acuosa, a causa de la accién antagdénica de los Agt. Los
cuales pueden retener, en cambio, a la forma basica del Rojo neutro (que
designaremos por B) por no haber oposicién clectrostitica, ya que es de
caracter neutro. Es decir, el complejo micelar seria de la forma

Ag*
(Ag I), (1)
B

Habiendo tenido lugar en la superficie un desplazamiento segin la
ecuacién

BH+ 3+ Ag* = BAgt + H* (a)
causante de la expulsién proténica antes indicada.

(1) Los contraiones son en esle caso los NOJ—- de la disolucién de nitrato que se afiade.
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Se explica ahora perfectamente que la superficie del precipitado cam-
biz de color, pues debe tomar, una vez alcanzado el punto de equivalen-
cia el color caracteristico de la forma bisica del Rojo neutro.

El indicador Rojo neutro en la fase heterogénea, segiin la teoria de
ScHULEK, se comportard segiin un mecanismo idéntico al que produce el
viraje del par dcido-base (BH*/B) del Rojo neutro en fase homogénea en
dependencia de sus cambios de pIH. :

Si de la misma forma e igualdad de condiciones que con ioduro proce-
demos ahora con 10 mls. de bromuro N/50 siguiéndose potenciométrica—
mente la evolucién de pH del medio en el transcurso de su precipitacién
con Agt en presencia también de 12 gotas de la forma 4cida del Rojo
neutro se obtiene la curva 1 de la figura 2. No hay ahora elevacicon del
pH en nmingiin momento de la ézrgentometria sino un descenso continuo
con fuerte pendiente hasta un 35 %, dpr0x1maddmente de la precipitacidn,
lo cual parece indicar que no ha}r retencidon de BH* por el cuerpo
{Ag Br), Br~ sino fijacién en la superﬁc:le micelar de la base neutra B
con expulsién al medio de los H*, segiin la reaccién (a), o por lo menos
es esta fijacion de la forma B, el proceso dominante,

Es decir, ticne lugar sobre el cuerpo haluro la accién fijadora de B
que seglin una aplicacién rigurosa de la teorfa de ScmuLEk deberia reali-
zarse exclusivamente sobre el cuerpo plata.

Esta anomalia es aiin mds destacada si la precipitacién, en presencia
de la misma cantidad de Rojo neutro se realiza con cloruro N/50 en vez
de hromuro, operando en condiciones similares. En efecto, puede apreciar-
se.sobre el cuerpo (Ag Cl), CI= una mavor fijacién de la forma bdsica del
Rojo neutro que hace que la evolucién del pH en la fase acuosa produz-
ca una pendiente en la curva 2 (fig. 2) ain mayor que la correspondiente
a la curva ntimero 1 de los bromuros.-

Sin embargo, como puede verse, los descensos finales de pH son prac-
ticamente 1guales en ambas curvas y coincidentes con el de la figura 1.
Es decir, lo mismo precipitando bromuro que cloruro de plata, una vez. -
llegado al cuerpo plata se alcanza el mismo nivel 4,70 de pH debido a que
en los tres casos la fijacién de la forma bésica del Rojo neutro por parte
de Jos Ag* de la superficie de la red es completa.

Que es completo e] desplazamiento de los H* por los Ag* se confirma
también (véanse la curva 3, figura 2) con la volumetria inversa con Br—;
porque si sobre 10 mls. de disolucién N/50 de Ag NO; que estabiliza
a un pH de 570 se afiaden como siempré 12 gotas de la disolucién de
Rojo neutro al 0,2 9% aun en fase acuosg con anterioridad al comienzo de
la prec1p1tac1on tiene lugar con la forma dcida de dicho indicador la reac-
cién de desplazamiento (a) indicada, que hace que el pH de la fase homo-
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génea descienda répidamente, legando al valor 4,80, que, como puede
verse en la grifica | y en las curvas 1 y 2 de la fig. 2 es aproximadamen-
te el pH a que se llega finalmente al alcanzarse el punto de equivalencia
en la precipitacién con Agt, ya sea de I, de Br— o de Cl.

Cuando se procede invérsamente precipitando Agt N/50 con "Br-
N/50 en presencia de la cantidad indicada de Rojo neutro, se obiiene la
curva 3 (fig. 2) que sefiala una elevacién del pH una vez que se llega al
punto de equivalencia; hecho que es consecuente con la evolucién de la
acidez del medio en la precipitacién directa de la curva 1. Pero aunque
esa clevacién de pH no alcance siquiera el valor 5,70 de estabilizacién
previo a la adicién del indicador, pone de manifiesto, sin embargo que
sobre el cuerpo (Ag-Br), Br— hay también fijacién de la forma énio dcida
BH*, como ya apuntdbamos. Es decir, es innegable' que, como con el
cuerpo ioduro del Ag 1, aunque en mucha menor ploporuon el cuerpo
hzluro del bromuro de plata retiene también la forma inio del Rojo
neutro.

Si la proporcién en que se retienc la forma basica B del Rolo TEULro
s pone muy de manifiesto en la precipitacién directa del haluro con
Ag*, la diferente magnitud de fijacién de la forma dcida BH* por la su-
perficie de las redes de los tres haluros se acusa mucho mds cuando se si-
gue la evolucién del pH del medio en el curso de las precipitaciones in-
versas. Luas graﬁcas 1,2y3dcla ﬁg 3, pertene(:lentes al ioduro, bromuro
y cloruro, l‘prC(_thdante permiten obscrvar la secucncia del 1oduro,
bromuro y cloruro de plata respecto al efecto de fijacién de BHT, perfec-
tamente sefialado por la mayor magnitud del salto final en el caso del Agl
y el valor sucesivo decreciente con AgBr y AgCl.

Para el trazado de las tres grificas se han precipitado con disolucién
N/50 del haluro correspondiente, 10 mls. de disolucién N /30 de AgNO,
en presencia de 12 gotas de Rojo neutro al 0,2 9.

Este efecto de mayor o menor fijacién de la forma inzo BH* del Rojo
neutro gun sobre el cuerpo. plata, segin la secuencia Agl > AgBr> AgCl,
también lo pone de manifiesto la magnitud de la pendlente del tramo

central de las curvas pues, como puede observarse, sigue la misma gra-
dacidn.

Si generalizamos a cualquier colorante bisico los anteriores resulta-
dus, resulta la siguiente hipétesis: sobre el cuerpo haluro, que por el éfec-
to Fajans debe fijar exclusivamente la forma inio BH*, se retiene tam-
bién la forma basica B, e incluso, en mayor proporcién que la dcida, como
va se ha visto én el caso del Rojo neutro con las fases adsorbentes bramu-
ro v cloruro de plata. De igual modo sobre el ‘cuerpo plata, no sdlo se ad-
smbe la forma bidsica B, sino también la forma dcida BH+, y al mismo
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tlempo son adsorbidos 1ones ncgauvos (por e]emplo los NO,™ si se preci-
pita con AgNO ) que neutralizan la carga posiuva, anulando asi el efecto
de antagonismo electrostatico.

Todo lo cual se explica perfectamente con la teoria de la neutraliza-
ctdn: de los indicadores en fase heterogénea, constituyendo, a su vez, es-
tos heches, que hemos comprobado, un nuevo apoyo experimental de la
mistna.

Dicha teorfa considera a todo indicador de adsorcidén, lo mismo si es
4dcido que si es bdsico, como un par conjugado dcido-base, cuya forma bé-
sica (neutra o negativamente cargada) sc fija en la superficie de una red
adsorbente por la formacién de un enlace coordinade M*" : forma bds:-
ca del indicador, lo que constituye una neutralizacion por el deido Lewts
M :

BH_* + Mt Z M+ : B 4+ nHt

Esta neutralizacién depende de la fuerza del enlace (que puede ser,
incluso un quelato, como cn el caso de la difenilcarbazida, con los halu-
ros de plata y de mercurio I); del pK del par deido-base del indicador;
del pH del medio; y de la actividad de los iones M*", de la que depende
la fuerza de acidez Lewis.

Esta acidez Lewis de superficie en ¢l caso particular de los halurcs de
plata, aumenta al crecer la actividad [Ag*| del deido Ag* (¥); por lo que
en igualdad de condiciones sobre un cuerpo haluro es mayor la acidez del
cloruro de plata que la del bremuro de plata y la de éste que la del iodu-
ro. Por la misma causa, dicha acidez se incrementa cnando se pasa del
cuerpo haluro al cuerpo plata, pues entonces disminuye también la acti-
vidad [X~] de la base haluro. Este aumento se hace muy brusco, observa-
do potenciométricamente en el momento en que se alcanza el punto de
equ1valenc1a

La teoria de la neutralizacién responde por conmgmente a un proce-
so de tipo icido-base; pero de un modo mucho mds generalizado que la
teoria de ScuuLek. Ello no obstante, tiene en ‘cuenta, ademds del efecto
primordial de la neutralizacién por el dcido de superficie Ag*, Hg.*?, etc,
el efecto de acidez proténica o Brénsted; que se debe a la fijacién de Ht
del medio sobre la superficie de la red, puesto que hemos operado reah-
zando volumetrias en fase acuosa.

La fijacién de los iones H+ es debida a la atraccién electrostdnca de
los X~ de la superficie de la red del cuerpo haluro, cuya basicidad es ma-
yor en el cloruro que en el bromuro y mayor en éste que en el loduro.

(*) Estudios posteriorns, realizados por nosalros, parecen demostrar que los iones plata
aceptorcs del doblele clechrénicd no corresponden, on algunas circunstancias, al eficido Lewis»
Ag+1l, sino a otres con valencia superior en la plala.
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51 la precipitacién se realiza en ausencia de colorante serdn los H; Ot
del medio, en funcién de su actividad, los que resiltaran ret(:mdos s
tratard snnplemente del conocido proceso de adsorcién hidrolitica.” Pero
esta accidn es la misma que la que tiene lugar en presencia del par icido-
base de un colorante. La retencién serd en este caso, la de los iones BH*
(culorante de tipo bdsico) o de las moléculas neutras A H (colorante de
tipo 4cido); es decir, retencién siempre de la forma dcida que se encuen-
tra en la fase acuosa. La expulsmn de los H* por la accién electrostatica
antagénica de-los lones positivos propios de la red, tiende, como es logl-
co, a disminuir este efecto de ﬁjacién de iones de tipo acido. La acidez
Brénsted de la superficie crecera, por consiguiente, al pasar del cuerpo
plata al cuerpo haluro. Lo contrario que ocurre con la acidez Lewis que
crece, al pasar del cuerpo haluro al cuerpo plata.

Si tenemos en cuenta la influencia simultdnea de ambos efectos se
puede dar una explicacion satisfactoria de los hechos experimentales ob-
servados con ¢} Rojo neutro y la mayor parte de los indicadores bésicos,
asi como también de las diferencias de comportamiento que presenta el
indicador que estudiamos respecto a los 1oduros, bromuros y cloruros de
plata ¥ que vamos a considerar sucesivamente.

Sobre el cuerpo haluro del ioduro de plata la retencién de la forma
bisica B es précticamente nula debido a que la acidez Lewis de los Agt
es muy pequefia, en este caso. Tiene ahora, en cambio, un gran valor la
retencion de la forma dcida BH*, e incluso de los iones H+ del medio,
por lo que el complejo micelar toma el color violeta que con gran acidez
Brousted adquicre el Rojo neutro en fase homogenea

En cambio cuando se llega al cuerpo plata se retiene en gran propors
cién la base B por Ia expulsmn de los H+: quedando sobre la superficie
de la red la combinacién Ag* : B que le comunica su propio color rosa
amarillento.

Esta interpretacién de los hechos que hemos pueqto ya de manifiesto
con la gr’tﬁca potencmmctrlca de la figura 1, se refuerza ain mdis con el
cstudio esptctrofotomemco de los colores con que se tifie la suspensién
coloidal del ioduro de plata al adsorber al Ro]o neutro cuande hay exce-
so de iones I~ o de iones Agt.

A ttwlo comparativo presentamos previamente las curvas de adsor-
cién luminica del Rojo neutro en ausencia de fase adsorbente. La figura
4 contiene las curvas espectrofotométricas de la disolucién de Rojo new-
tro en fase homogénea a una concentracién 8.10=° M, de colorante
distintos pH. La curva 3 muestra la adsorcién luminica de la disolucién
de Rojo neutro a pH pr0x1m0 a 6. La curva n.° 2 corresponde a un medio
alcalino y la n.” I a un medio fuertemente alcalino.
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La banda mdxima de absorcién de 540 my (color rojo violeta de la
disolucién) que presenta la curva | es la caracteristica de este colorante
en el mter\_ralo visible del espectro en medios acidos.

La curva 1 muestra la banda maxima en las proximidades de 455 mp.
que es la correspondiente a este colorante en medios suficientemente alca-
linos; de aqui el color amarillo que muestra la disolucién.

La curva 2, corresponde a una disolucién de pH intermedio entre la
I y la 3, indica la presencia de ambas bandas, aunque como es natural
con densidad éptica menor para cada una de ellas.

La figura 5 contienc las curvas espectrofotométricas (densidades opti-
cas-longitudes de onda), obtenidas por transmisién en ¢l intervalo visible
desde 450 m p en adelante, de diversas suspensiones de Ag 1 a concen-
tracién 10" y estabilizadas con agar-agar. En este intervalo la adsor-
cién luminica del propio Ag I es pequefia y no interfiere la observacién
de los fenémenos estudiados. Han sido realizadas en presencia de Rojo
neutro a una concentracién 2.107°. La fase Ag [ se ha obtenido por pre-
cxpltacmn de disoluciones de IK con AgNO; en agua bidestilada y en
ausencia de cualquier agente exterlor extrafio que pudiera modificar su
pH. _
Las curvas 1 y 2, (fig. 5) corresponden al cuerpo haluro con 0,5 9% vy
5 9/ respectivamente de iones [ en exceso. La curva 3 pertenece al cuer-
po- plata con un 5 %, de exceso de iones Ag*.

Puede observarse que las suspensiones de las dos primeras prcscntan
una banda de adsorcién médxima a 540 mp aproxlmadamente que es jus-
tamente el valor de la banda ordinaria caracteristica del RO_]O neutro en
‘disolucién acuosa en el intervalo de pH ni inferior a I ni superior a 8.
Es decir, en la superficie de la red del ioduro de plata, con exceso de
iones I, el Rojo neutro toma €l color més o menos violeta que el medio
acido adquiere sin adsorbente alguno.

Una comparacién, a titulo puramente aproximado, de las curvas 1 y
2 muestra la mayor adsorcién por la red de la forma BH* del Rojo
neutro al aumentar la actnvidad de 1ones I, (Obsérvese la mayor ‘densi-
dad éptica de la curva nlimero Z). De aqui el aumento de su tonahdad
violeta,

Con exceso de iones Ag* la posicién del mdximo de la banda de ad-
sorcién luminica se desplaza a valores préximos a 500 myp.

De lo que resulta el viraje al color rosa mds o menos amarillento que
se le aprecia al adsorbato.

Cuando se aumenta la cantidad de colorante utilizado, o se procede
en medios Acides aumenta, cuando se trata de cuerpo haturo, la altura de
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la banda de adsorcién de 540 mp lo que explica la intensificacién de la
tonalidad violeta que toma el precipitado.

En efecto, cuando se opera en medio 4cido (por c]emplo precipitando
10 mls. de disolucién WN/10 de 17 con AgNO, de la misma normalidad,
en presencia de 5 gotas de disolucién al 0,2 9, de Rojo neutro, en un me-
dic acidificado con 2 gotas de HNO; 1 N} el precipitado que se va for-
mando de color violeta no vira ya, una vez llegado al punto de equiva-
lencia, al color rosa amarillento, sino que lo hace a rosa. Y con una aci-
dez mds fuerte (por ejemplo con 10 gotas de HNO, I N), el color rosa del
vna]e es ahora rosa violeta. Acidulando mas fuertemente no se aprecm
viraje alguno.

Todos estos hechos se deben a la disminucién de la cantidad de espe-
cie Agt : Base formada, que es la que adsorbe luz de una longitud de
onda aproximadamente de 500 my, . Esta disminucién se hace a expensas
de un aumento de los BH* retenidos (adsorcidn de 540u) cuya adsorcién
tiene lugar incluso sobre el cuerpo plata, aunque sobre este ultimo arras-
trando en mayor proporcmn que de ordmar:o los iones NO,~ neutralizan-
tes de la carga posmva

Cuando la precipitacién del ioduro de plata, en las mismas condicio-
nes indicadas, se efectia estando el medio a pH supenor a 8 el precipita-
do es amarillo desde el primer momento y con este mismo color queda
practicamente después del punto de equivalencia. :

E! estudio espectrofotométrico (fig. 5) revela ahora que lo mismo so-
bre el cuerpo haluro (curva 4) que sobre el cuerpo plata (¥} (curva 5) la
banda de mdxima adsorcidn se desplaza hacia el mismo valor aproxima—
do de 480 my (siendo ademds una banda ancha); es decir, se aprecia una
tendencia a la formacién de la banda alcalina de la grifica 2 de la figu-
ra 4. Es cosa notable que también es de 480 my el valor de la banda de
adsorcién mixima que encontramos con el bromuro de plata (gréﬁca 5,
fig. 6), lo mismo con un adsorbato cuerpo plata que con cuerpo haluro.

Estos hechos parecen indicar que en medio alcalino y con ioduro de
plata el Rojo neutro queda fijado por adsorcién, posiblemente por fuerzas
de vaN DER WaaLs, en su forma béasica B que en la fase homogénea se
ha producido previamente por la neutralizacién

BH* + OH- . 2 B + H, 0

(") La susponsidh corcespoidiente a la curva 4 esld estabilizada con agar-agar. Tiene una
concentraciiom en Apgl de 10—3 M ollenida por precipilacion y con un exceso del 0,5 % de 1—.
La conceniracidn en Rojo nculro es de 2,10—5 M., Para un volumen total de 100 mls, se ha al-
culinizado con una gota de OHNa N/10. Del mismo mode se ha procedide para la oblencion

de la curva 3, solo que’en este case ¢l exceso es 0,6 % de Ag+, o sea cuerpo plala,
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En estas condiciones es escasa la formacion del compuesto Ag* : for-
ma bdsica del Rojo meutro, pudiéndose justificar la mayor anchura de la
banda de adsorcién en el caso de lbromuro de plata (curva 5, fig. 6) por
una superposicién de la banda alcalina caracterfstica de la B y la tipica
de la especie Ag™ : forma bdsica del Rojo neutro no muy distintas entre
si en cuanto al valor de la longitud de onda. Asi, pues, ni en la argento-
metrfa de 17 ni en la de Br~ hay posibilidad de viraje en medio alcalino;
o por lo menos con la cantidad de Rojo neutro por nosotros empleada.

La curva 4 de la fig. 6 muestra el comportamiento espectrofotometrl-
¢o de una suspensmn de AgBr 107 M estabilizada con agar-agar y sin
colorante alguno, Las curvas 1, 2 y 3 de la misma figura muestran la ad-
sorcion de una suspension 10=" M en Agbr a la que se ha afiadido Rojo
neutro que queda a la concentracién de 2.107 M en presencia de 0,5 9,
de Br~ en exceso, 50 9, de Br~ en exceso y 0,5 9, de Ag® en exceso res-
pectivamente. En todos lus casos sin adicién de dcido ni dleali extrafios.

Como'ya vimos potenciométricamente, se confirma ahora espectrofo-
tométricamente, la formacién del compuesto Ag* : forma bdsica del
Rojo neutro, lo mismo sobre el cuerpo haluro (Lurvas 1y 2) que sobre ¢l
cuerpo plata (curva 3). Efectivamente en ambos casos y al igual que sobre
el cuerpo plata del ioduro de plata se presenta la banda de adsorcién
maxima en las proximidades de 500 my, identificdindose de nuevo este
hecho con la formacién del enlace Agt : B.

Mas si en el caso del ioduro de plata se aprecia un corrimiento de la
banda cuando en la volumetria se pasa del cuerpo haluro al cuerpo plata
(compiérense las curvas 1 6 2 con la 3, fig. 5); este corrimiento de banda
no existe, como ya se ha demostrado con la comparacién de las graficas
en el caso del AgBr, cuando se sobrepasa el punto de equivalencia.

Asi en las gréficas 1 y 2 (fig. 6) (cuerpo haluro) no presentan con la 3
{cuerpo plata) ninguna diferencia respecto a la longitud de onda que co-
rresponde a la banda de adsorcién méxima. Naturalmente que esto es la
demostracién por via espectrofotométrica de la formacién del enlace
Ag* : B en el cuerpo haluro desde el primer momento de la precipita-
c16n, v que fué la causa que morivd el descenso continuo de pH que sefia-
la potenciométricamente la curva 1 de la fig. 2.

* * *

Con la teoria de la neut_ralizacién se explican los hechos experimen-
tales de los cambios de color con el Rojo neutro en la argentometria de
ioduros y los fendémenos que tienen lugar por la adsorcién del colorante
sobre la superficie de la red del bromuro de plata. Pero la falta de despla-
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zamiento de la banda de adsorcién cuando se pasa del cuerpo haluro al
cuerpo plata en el caso del bromuro de plata, muestra que también es n-
suficiente dicha teoria para explicar el viraje en la argentometria de bro-
muros con el indicador que estamos estudiando, ya que de los resultados
espectrofotométricos que sefialan las grei_ﬁcas 1, 2 y 3 de la figura 6, no
deberfa haber viraje con Rojo neutro en la volumetria de Br— con Ag*, y
sin embargo, aunque mis deficiente que ta valoracién de los 1=, dicha vo-
lumetria muestra un v1ra]e de violeta a rosa carne.

La causa de este viraje anémalo hemos podido identificarla, tras re-
petidos ensayos con la influencia de un exceso del indicador. Pues no so-
lamente explica el caso particular que .aqui estudiamos de los bromuros
con el Rojo neutro, sino que aclara otros fendmenos, por nosotros obser-
vados, que la hacen mds general de lo que a primera vista parece, al po-
derse aplicar a otros indicadores, como veremos en esta misma memoria
en el caso de la argentometria de cloruros con erioglaucina.

Ya se advirtid en la Introduccién que la indicada influencia se consi-
dera aqui actuando de modo diverso a como enfocé Fajans este fend-
meno. '

Si observamos nuevamente la curva 1 de la fig. | y las curvas 1 y 2
de Ia fig. 2 correspondientes a la precipitacién de cantidades equivalen-
tes de los tres haluros, puede deducirse, con cardcter aproximado, que la
cantidad de indicador utilizada (siempre la misma) es adsorbida, inde-
pendz(mtememe de la forma en que se fije, cuando se ha alcanzado en la
precipitacién. un 25 %, un 359 o un 50 9 de las especies Agl, AgBr y
AgCl respectivamente. Porque el punto en que tiene lugar un paralelis-

~mo del trozo central de esas graficas con el eje de las x, sefiala justamen-
te el momento en que todo el Rojo peutro ha sido ya adsorbido por la
red del haluro de que se trate.

Queda, pues, patente, que la cantidad de Ro1o neutro retenido es ma-
yor por el Agl que por el AgBr y por éste mds que por el Ag Cl: como
sc¢ desprende de los porcentajes indicados. Pero lo que nos interesa ha-
cer resaltar es que con la cantidad de colorante utilizado no queda nada
del mismo en la fase acuosa.

Partiendo de este hecho, se ha investigado en la precipitacién de
AgBr con distintas cantidades de Rojo neutro. Los resultados quedan ex-
puestos en las curvas 1, 2 y 3 de la fig. 7 que corresponden a la precipirta-
cién de 10 mls. de Br— N /50 con AgNO; N/50 con 2, 12 y 25 gotas ces-.
pectivamente de Rojo neutro 4cido al 0,2 %.

El examen de estas tres curvas revela, por la observacién del punto
en que comienza el trozo central paralelo al eje de abcisas, que al aumen-
tar la cantidad de colorante la fijacién total se alcanza, con las proporcio-
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nes sefialadas, al llegar a un 109, 359% y 609 de la precipitacién del
haluro. .

Si comparamos ahora la magnitud de los saltos finales que tienen lu-
gar cuando se llega al punto de equivalencia se aprecia que el descenso fi-
nal de pH que experimenta el medio cuando crece la cantidad de indica-
dor agregada, crece también con éste, destacindose el gran salto final que
puede lograrse con suficiente proporcién de colorante.

Pero la consecuencia mds interesante es que al aumentar la cantidad
de indicador fijado sobre el complejo micelar (AgBr). Br=, la ~mayor
magnitud del descenso final supone que aumenta también la cantidad re-
tenida en la forma dcida BH*, es decir, que la fase bromuro de plata ad-
quiere condiciones similares a las del ioduro.

Teniendo e¢n cuenta ahora que el descenso de pH del medio es corre-
lativo con una disminucién grande de la actividad de los H* en la capa
de adsorcién, se comprende perfectamente que un exceso de Rojo neutro
fijado sobre AgBr sea llevado finalmente al color amarillo de la forma
bésica B que integrard la tonalidad del cuerpo plata.

En resumen, con un exceso de indicador, el aumento de la forma
BH* sobre el cuerpo bromuro aumentar la tonalidad violeta del AgBr;
y ¢l aumento de la forma B sobre el cuerpo plata tenderd a incrementar
la tonalidad amarilla.

Las bandas espectrofotométricas correspondientes al color del AgBr -
en una y otra region del punto de equivalencia se separan asi con un ex-
ceso de indicador, de una manera similar a la separacién que tiene lugar
en el caso del ioduro a cualquier concentracién de colorante.

El viraje se produce, en el caso de la volumetria de los Br~ con Agt
cuando cambia el color violeta que lmpnmen los BH* retenidos, cuyo
color domina al rosa de la especie Ag™ : B, también formada, al color
rosa amarillento correspondiente a la superposicion de las formas
Ag* : By B (amarilla) que existen sobrepasade ¢l punto de equivalencia.
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ROJO NEUJUTRO
ParTE EXPERIMENTAL

Vamos a describir en este lugar, como indicamos al principio del capitulo,
los procedimientos précticos que hemos empleado en este trabajo.

Las medidas potenciométricas han sido realizadas con un potenciémetro
«Philips» y electrodo de vidrio, utilizando corriente procedente de un estabili-
zador parn evitar las posibles modificaciones de potencial de la red.

Para obtener las curvas que hemos trauserito hemos utilizado siempre di-
giluciones N/50. Esta normalidad ha sido elegida, tras muchos ensayos, como
la dptima para la finalidad que perseguiamos y con ella hemos encontrado el
menor error de hidrélisis debida a las propias disoluciones.

Cuidadosamente se ha procedido a la estabilizacion del pH del medio euya
determinacion mediamos en dos fases: Prumeramente dejando la disolucién, en
cuyo seno se 1ba a producir la precipitacidn, el tilempo suficiente hasta alcan-
zar un pH constante, Los valores asi obtenidos son los que aparecen en las gri-
ficas con las letras «estabiln. A veces estos valores no son exactamente coinci-
dentes para las mismas disoluciones por la gran sensibilidad del aparato vy elec-
trodo de vidrio o por alguns causa extrafia pero de despreciable eunantia., En
segundo lugar se dejaba nuevamente estabilizar hasta pH constante después de
afiadir el colorante, obteniéndose siempre un descenso, debido a que lo empled-
bamos en su forma Acida.

El empleo del electrodo de vidrio requiere una serie de prccauciones que
creemos de interés hacerlas observar. Como hemos- trabajado en fase hetero-
génea en la mayor parte de los casos se recubria de una pelicula de haluro
precipitado que podia influir en modificaciones de los valores medidos de pH.
Para evitar esto y operar siempre en Idénticas econdiciones, hemos lavado el
electrodo, en todos los casos, tras de cada experiencia, con disolucién concen-
trada de tiosulfato sodieo, y posteriormente, con agua bidestilada,

Una vez eolocada la disolucidén en el vaso, el puente salino (de nitrato amé-
nico comeentrado), ¥ un agitador de vidrio y tras las dos estabilizaciones antes
indicadas, procediamos a la adicién del precipitante desde una bureta, cuyo
pico en angulo dejaba caer la disolucién de éste en el vaso, muy lentamente
para ir tomando los valores indicados. Para mayor uniformidad las lecturas se
han hecho con crondmetro, contando un minuto después de la adicidn de la
cantidad correspondiente del precipitante para cada lectura. De este modo, los
fenOmenos, que en fase heterogénes son més lentos que en fase homogénea, han
podido ser estudiados con més seguridad. '

El indicador Rojo neutro dcido ha sido preparado tomando 20 mils. de diso-
lucidn alecohdlica al 0,2 % y afiadiende NO,H N/b0. Una vez estudiada su cur-
va de neutralizacién se ha visto que con 2 gotas de NO,H N/50 para el citado
volumen se encuentra totalmente en su forma dcida y asi lo hemos utilizado.
Los valores que a continunacién se presentan en tablas numéricas son los co-
rrespondientes a las curvas de las figuras 1, 2 y 3, indicdndose en el encabeza-
miento de cada una de estas tablas la curva y ﬁgura a las que dichos valores
corresponden.
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DaTos NUMERICOS DE La Figura 1

10 mls. KI N/50
12 gotas Rojo neut-rq\
dcido al 9,2 9%

Ag NO, N/50 pH
mls.
0,00 8,50
12 gotas indicador

0,00 6,05

0,25 6,20

0,50 6,30

1,00 6,38

2,00 6,46

3,00 6,46

5,00 6,46

7,00 6,46

9,00 6,46

: 9,50 6,46

] 10,00 4,74

PA . 10,50 4,70

11,00 4,70

by 12,00 4,70

r Eslabﬂ;.
6 J
5 4
4
N}

B i aghoy ,
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DATOS NUMERICOS DE LA FIiGURA 2

Curva 1 - ' Curva 2
10 mls. KBr N/50 10 mis. KCl N/60
12 gotas Rojo neutro 12 gotas Rojo neutro
dcido al 0,2 9 acido al 0.2 %
Ag NO, N/50 rpH JAg NO, N/50 . pH
mis. mis,
0,00 ‘ 6,50 0,00 6,50
12 gotas indicador 12 gotas indicador
-0,00 - 5,94 0,00 5,94
1,00 5,74 -~ 1,00 5,60
2,00 5,54 2,00 5,22
-3,00 5,32 3,00 4,98
4,00 5,22 4,00 4,80
. 5,00 5,22 5,00 - 4,76
- 7,00 5,22 7,00 4,78
9,00 5,22 9,00 4,80
10,00 5,02 19,50 4,80
10,50 4,74 10,00 . 4,70
11,00 4,74 11,00 4,70
12,00 4.74 12,00 4,70
Curva 3

10 mls. Ag NO, N/50
12 gotas Rojo neutro
acido al N2 9,

KBr N/50 pH
. wnds.
0,00 5,70
12 gotas indicedor
. 0,00 4,84
1,00 474
3,00 4,74
5,00 4,80
7,00 4,86
9,00 4,92
9,50 . 4,94
10,00 5,54
11,00 5,60

“12,00 ~ 5,64
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DATOS NUMERICOS DE LA FIGURA 3

Curva 1 Curva 2
10 mis. Ag NO, N/50 10 mls. Ag NO, N/50
12 gotas Rojo neutro 12 gotas Rojo neutre
deido al 0,2 % ) acido al 0,2 %,
KCl N/50 pH | KBr N/50 pH
mis. miy,
0,00 '~ 5,80 - 0,00 5,80
12 gotas indicador 12 gotas indicador
0,00 4,98 0,00 4,78
1,00 4,94 1,00 474
2,00 4,88 3,00 4,74
3,00 4,83 5,00 4,80
5,00 4,85 7,00 4,86
7,00 4,90 9,00 4,93
9,00 4,95 10,00 5,54
10,00 - B15° 11,00 5,60
11,00 5,18 12,00 5,85
12,00 T 5,20 e .
Curva 3

10 mls.” Ag NO, N/50
12 ‘gotas Rojo neutro
dcido al 0,2 %

KI N/50 pH
mis,

0,00 5,80

12 gotas indicador
0,00 4,70
0,50 4,65
1,00 4,68
. 2,00 4,74
; 3,00 4,80
5,00 4,92
7,00 5,05
9,00 ' . 5,18
10,00 5,76
11,00 5,86

12,00 5,96
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Las medidas espectrofotométricas de los adsorbatos han sido realizadas por
transmisidn, utilizando un espectrofotémetro Beckman, modele B. Se ha uti-
lizado corriente estabilizada para evitar cualquier fluctuacién de le red.

Para iniciar estas investigaciones hemos empezado por estudiar dos traba-
jos inéditos, enviados muy gentilmente por el Profesor Fazans, citados en la
bibliografia {9} ¥ (10) ¥y que versa, el que mds de cerca toca a nuestro propod-
sito, sobre la adsorcion de la luz por un precipitado de Agl con Eritrosina ad-
gorbida. Este trabajo ha sido realizado por su colaborador Maria FARNSWORT
en las condiciones indicadas por SCHNELLER, de una concentracion 10— M en I—
y 5.10~* M en Eritrosina y que, sin coloide protector, puede permanecer esta-
ble la suspensién de Agl més de veinticuatrs horas,

Nosotros nos hemos apartado deliberadamente de este modo de proceder,
pensando dque, utilizande un coloide protector, podriamos aumentar entonces
la. concentracitén de la fase Agl dispersa, para estudiar los fenémenos en regio-
nes de mayor densidad Sptica y con posibilidad de estudiar mejor la influencia
de un exceso de indicador. El eoloide protector gue nos diéd mejor resultado ha
sido agar-agar a una concentracién del 0,25 %.

La técnica que hemos empleando para el estudio de las suspensiones de Agl
v AgBr ha sido la siguiente: tomamos 10 mls. de disolueion N/100 del haluro
que estudiamos, diluimos algo y afiadimos 20 mls. de la suspensién coloidal
de agar - agar al 0,25 %. Se calentaba un poco para homogeneizar el coloide ¥
procediamos a la precipitacion con AgNO, N/100 en presencia de 2 wmls. de
Rojo neutro M/2 000, diluyendo todo ¢l conjunte hasta 100 mls. con lo que nos
resultaba una concentracion en AgX de 10 M y en Rojo neutro de 10— M
v se dejaba la suspensién a la temperatura ambiente (unos 20°C) TLa cantidad
de precipitante era la estequiométricamente necesaria para obtener la antedi-
cha concentracién, poniendo en ol vaso de precipitado el exceso de haluro
que indicamos er el trabajo. Cvando el exceso es de plata se precipitaba con
haluro, siendo éste en sstas condiciones, el que se dejaba caer desde la bureta
en las cantidades esteguiométricas necesarias para adquirir la coneentracidén in-
dicada, habiendo puesto en ! vaso de precipitado el exegso de plata que nos
interesaba. .

La estahilizacion de las dispersiones de Agl podian protegerse mejor con el
coloide protector que las de AgBr, pero en ninguno de los dos casns se consi-
guieron condiciones francamentc satisfactorias. Por eso las medidas realizadas
en las condiciones antedichas son seguras respecto a la posicidon de las bandas
de adsoreidn luminica maxima, pnes los resultados obtenidos fueron siempre
perfectamente reproducibles. En cambie, no podemos atribuir més que un va-
lor aproximado a los valores de densidad Optica que dependia a veces del es--
tado de evolucidn del coloide protector aun en el caso de estar éste recién
preparado. : :

En nuestro estudio aproximativo, como lo interesante es la posicidn de las
bandas de adsorcién y ésta ha sido suficientemente comprobada nor innume-
rables experiencias, podemos dar los valores de las longitudes de ondas de las
mismas con exactitud, v son las que presentamos en los cuadros de valores ad-
juntos correspondientes a las figzuras 5 y 6. Hemos suprimido en laz grificas
los puntos que corresponden a los valores numéricos, porque algunos coinci-
den v presentamos varias grificas supuerpuestas, ganando con ello claridad la
figura.
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Para obtener la grafiea ntmero 4 se han tomado 2 mls. de disolucidn acuo-
sa de Rojo neutro M/2.000 y se han diluide hasta 50 mls. con agua bidestila-
da, con lo que ha quedado wuna solucidon de Rojo neutro de concentracién
2.10—% M. La curva nimero 1 ha sido realizada a pH 6-7 en agua tidestilada.
La curva ntimero 2 se ha obtenido afadiendo a 20 mis. de la disolueién indi-
cada 2 gotas de NaOH N/100 hasta color naranja. Y la curva numerc 3 con &l-
cali suficiente hasta color fuertemente amarillo. Hay que observar que la ban-
da méxima en 540 mp, tipica del Rojo neutro en medios dcidos, se ohtiene en
la misma longitud de onda hasta medios bastante dcidos (color vicleta), . obser-
vandose un aumento de su densidad éptica con el aumento de la acidez. Sélo
en medios fuertemente dcidos toma color-azul y la banda de adsorcién se des-
plaza a las proximidades de 625 mp

A conlinuacidén van exphcadas as tablas numéricas que corresponden a las
graficas espectrofotométricas nimeros 4, & v 6. También afiadimos a continua-
cién las tablas numéricas de la figura nﬁmero 7, correspondientes a8 una sus-
pension de AgBr N/50, con la que se ha estudiado el efecto del exceso de indi-
cador Rojo neutro como se ha explicado ya anteriormente en los Gltimos péarra-
fos de la parte tedrica que antecede.

DaT0o% NUMERICOS DE La FIGURA 4

Curva 1 . Curva 2

Disol. Rojo neutro Discl. Rojo neutro

2.10—° M. nentro 2,10 M. alcalino

A . opt. I D. opt.
400 1,010 400 _ 1,020
450 1,030 425 1,040
500 1,060 450 1,060
535 1,080 475 : 1,065
~ 550 1,082 500 1,060
575 1,045 . 525 1,060
600 1,010 550 1,060
625 1,000 575 . 1,035
— — 600 1,010

— R 630 1,000

Curva 3

Disol. Rojo neutre
2.10-* M. muy alealino

A ' D, épt.
400 1,050
425 1,070
450 1,100

475 1,090
500 1,060
525 1,040
550 1,020
515 T 1,010

600 1,000
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DaT0os NUMERICOS DE LA FIGURA §

Curva 1 Curva 2 Curva 3
Susp. de Agl 10— M Susp, de AgT 107 M Susp, de Acl W02 M
Rojo neutrc 10—% M Rojo neutro 107 M Rojo neutro 10— M
0,5 % exceso en I— 5 9% exceso en I 5 % exceso en Agt
Color violeta Color violeta Color pardo-amarillento
[ D. 4pi. L D. épt. A D. 4pt.
450 1,140 450 1,160 . 450 1,160
460 1,150 460 ' 1,170 460 1,165
470 1,160 470 1,180 470 1,175
480 1,180 480 1,200 480 1,190
490 1,190 490 1,215 490 1,200
500 1,205 500 1,235 500 1,205
. 510 1,210 510 1,240 510 1,195
520 1,214 520 1,250 525 1,195
530 1,210 530 1,250 550 1,150
540 1,200 540 1,240 575 1,120
550 1,190 550 1,225 600 1,095
575 1,150 575 1.170 650 1,060
600 " 1,110 600 1,120 — —
650 1,050 650 1,050 — —
Curva 4 Curva b
Suspensién de Agl 10— M Buspensién de Agl 10— M
Rojo neutro 10— M Rojo neutre 10— M
1 gota de NaOH N/10 0,5 % de exceso de Apgt
para 100 mls ; 1 pote de NaOF N/10
-Color amarillo para 100 mle. '
X D, opt. Color a.m.a,rlllento
450 1,160 A D. dpt.
460 1,170 450 1,145
470 1,175 460 1,155
480 1,180 470 1,165
480 1,180 480 1,170
500 1,170 490 1,170
510 1,150 500 1,165
520 1,135 510 1,150
540 1,100 525 1,120
550 ~ 1,085 550 1,085
515 1,060 575 1,060
600 . 1,040 600 1,040

650 1,020 650 1,020
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DATOS NUMERICOS DE LA FIGURA 6

Curva 1 ' Curva 2 Curva 3
Susp. de KBr 10—° M Susp. de KBr 10-* M Susp. de KBr 10— M
Rojo neutro 10—° M Rojo neutre 10— M Rojo neutre 10— M
0,5 % exceso en Br— 0,5 9% exceso en Br— 0,5 % exceso en Agt
A D. épt. S D. épt. IS D. 4pt.
425 1,110 425 1,105
440 1,125 440 1,125 425 1,110
450 . 1,135 450 1,135 450 1,130
460 1,140 460 1,140 475 1,145
475 1,150 475 1,155 490 1,150
490 1,152 490 1,165 500 1,145
500 1.150 500 1,165 525 1,125 -
525 1,130 5256 1,150 550 1,095
550 1,100 550 1,125 600 1,050
575 1,075 575 1,090 650 1,020
600 1,050 600 1,060 e —
650 1,025 650 1,030 = — —
Curva 4 Curva 5

Susp. de KBr 10— M

3

Susp. de KBr 10 M Rojo neutro 10—° M
contra agus bidestilada 5 gotas de NaOH N/10
. para 100 mls,

Sin colorante 0,5% excesc en Br—
A D. épt. I8 D. opt.
425 1,065 425 1,155
450 1,045 450 1,170
475 . 1,040 460 1,170
500 1,033 470 1,152
525 1,030 ) 480 1,172
550 1,025 490 1,110
575 ‘ 1,020 . 500 1,165
600 1,015 525 1,145
650 1,012 550 1,110
— S 600 1,055

— — - 850 1,025
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Daros NUMERICOS DE LA FIGURA 7

Curva 1

10 mls, KBr N/10
2 gotas Rojo neutro
dcido al 0.2 9

AgNO, N/50 pH
mls.
0,00 6,40
2 gotas indicador
0,00 6,26
0,50 6,12
1,00 6,04
2,00 6,02
. 3,00 6,02
5,00 6,02
7,00 6,02
9,00 6,02
9,50 - 6,02
10,00 5,76
11,00 570

Curva 2

10 mls. KBr N/10

12 gotas Rojo neutro
dcido al 0,2 9%

AgNQ, N/50 pH
mis.
0,00 6,30
12 gotas indicador
0,00 - 5,60
i,00 5,40
2,00 5,20
3,00 5,06
4,00 4,98
5,00 4,98
7,00 4,98
0,00 4,98
9,50 4,98
10,00 4,56
11,00 4,50

Curva 3

10 mls. KBr N/10
25 gotas Rojo neutro
deido al 0,2 %

AgNO, N/50 pH
1S,
0,00 6,25
25 gotas indicador .
0,00 5,25
1,00 5,46
2,00 5,38
3,00 5,24
4,00 5,18
5,00 5,10
6,00 5,02
7,00 5,02
9,00 5,02
9,50 - 5,02
10,00 4,10
11,00 4,00

€-203
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I

ELnL Rojo NEUTRG Y LA ARGENTOMETKIA DE Las- MEZcLas DE HaLuros

Consecuencia de todos los hechos expuestos, en péginas anteriores, ha
sido la posibilidad de valorar argentoméuricamente con Rcjo neutro,
iodures, bromuros y cloruros cuando se encuentran juntos en € mismo
problema. Tal posibilidad nace de las diferencias que, segiin hernos sefia-
lado, presentan los tres haluros de plata con respecto a la adsorbibilidad
del indicador v sobre todo con respecto a los cambios de color resultantes.

De: las indicadas mezclas, la determinacién mads viable, que no fué
realizada por MANNELLI, es la de los I~ cuando se encuentran junto a los
CI~. Realizada por nosotres, mostramos los resultados obtenidos en la
parte experimental de este capitulo. Sin embargo, desde el punto de vista
practico, esta volumetria presenta escasa utilidad, ya que existen otras
analogds mejores, incluso realizadas en nuestro propio Laboratorto. Por-
que, ni-es acido-resistente ¢l Rojo neutro por st solo como indicador ar-
gentométrico, nl los virajes presentan ventajas que lo justifiquen.

Pero el Rojo neutro ha mostrado, en cambio, resultados muy brillan-
tes desde ¢l punto de vista del conocimiento del mecamsmo de viraje de
los indicadores de adsorcién, tipo bésico, en las argentometrias de aquellas
mezclas, Porque las curvas potenciométricas que sefialan la evolucién de
la acidez del medio en el transcurso de la precipitacién (obtenidas con
la técnica que describimos), son-con este indicador verdaderamente defi-
nitivas para cubrir como objetivo el esclareamlento de la naturaleza
4cido-base del proceso a que obedece el v1ra]e en el punto de equivalen-
cia. Y es mis, tienen importancia los resultados conseguidos si se tiene
en cuenta que pueden ser generalizados a otros muchos indicadores del
mismo tipo.
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En cfccto el viraje de violeta a naranja que sc obtiene: con el indica-
dor cuando sc llega a precipitar Lomplctamenr los I~ en presencia de los
ClI, coincide en la grifica potenciométrica (fig. 8, curva 1) (¥) con el brus-
co descenso de pH en la fase homogénea (en la que no queda va colo-
rante) sefialado por ¢l trozo M N de la indicada curva. Y puede notarse
que el pH 5.10 a quc desciende el medio difiere ya muy poco del wvalor
minimo 4,60 - 4,70 que es posible alcanzar con la cantidad de BH* exis-
tente a expensas del desplazamiento total de sus H*. Como puede com-
prenderse, lo que antecede, es una légica consecuencia de la mavor acti-
vidad de Jos iones [ Ag* | que se alcanza en la superficie del precipitado
cuando sc llega al cuerpo equivalente- (AgT),, y de la fuerte fijacién de
la ‘base B aun sobre el cuerpo haluro del Ag Cl de que ya habiamos dado
cuenta (véase padgs. anteriores).

El andlisis de la curva 1, segin el mismo CSP]l‘l[U 1nterprctat1v0 ge-
guldo en el examen de todas las grificas potenciométricas anteriores, per-
mite deducir también, que, dado el mvcl aproxlmado 560 Ade pH del
punto N cor reqpondlcnte al momento en que se inicla la precn:utacmn
de los Cl cs inferior al pH 6,14 de estabilizacién previo a la precipita-
cidn de los I7; no sélo el cuerpo plata del ioduro de plata tiene actividad
en Ag*® suficiente (vease pags. anteriores) para fijar B, sino que también
es suficiente la que tiene el cuerpo equwaante del Agl. Mis ain, crecien-
do éste efecto cuando lo hace la concentracién de los Ag*t en el medio,
el aumento de la acidez de la fase acuosa al iniclarse la precipitacién del
segundo haluro, que marca en la grifica la posibilidad de la valoracién,
serd tanto menos grande cuanto mayor sea la actividad de los iones Cl—
De esta forma se comprende cuindo se hard mds dificil Ia determinacién
de los I~ en presencia de Cl—, con éste y con otros indicadores bdsicos si-
milares: cuanto mds concentrado sea el problema en iones cloruro: lo
que se manifiesta grificamente en el acortamiento del trozo M N de la
curva y se traduce pricticamente en una restriccién de los limites de po-
sibilidad de la argentometria.

Esta ¢s la razén por la que, si en lugar de una mezcla de 1= + Cl-,
se trata de valorar una de I= + Br~ (fig. 8, curva 2), el salto CD corres-
pondiente al instante de la precipitacién total de los iones I~ resulta mds:
pequefio, en similitud de condiciones, £l acortamiento de dicho tramo es
tanto mas marcado cuanto mas grande cs la cantidad de iones de Br—

{*) Sc ha procedido poniendo ¢n un vaso 5 mls. de KI N/50 y vlros 5 mls. de KOl N/b0
para la curva 1, 5 mils. de KI N/50 ¥ olros 5 1nls. de KBr N/50 pata la curva 2 ¥y & mls. de
KBr y otros 5 mls. de KC! para la curva nGmero 3, precipitando en los tres casos con AgNOa
N/60 colocado en la burela ¥ eon la misma canlidad de indicador: 12 gotas de disolucidén al-
cohdlica de Rojo neutro al 0,2 %, también en los tres casos,
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Por eso ¢l Rojo neurro tiene un margen Jimitadisimo de unlidad pracuca,
en la determinacién de I~ en presencia de Br—.

Una observacién de los saltos finales de pH cuando se hace total la
precipitacion del segundo haluro (CI~ o Br~) muestra un mayor valor de
la caida y pendiente en la curva 2 que se puede considerar como un salto
brusco, que en la curva 1, que es pequefio y poce vertical.

LEstas formas de las glaﬁcas sefialan, que, de acuerdo con la experien-
cia, es posible con este indicador determinar el momento cmmspondlente
a la precipiracién total de los dos haluros de la- mezcla I= + Br~ y en
cambio es mas diffcil apreciar bien este punto final en la mezcla I7 4+ Cl™.

Por ello, en la presente memoria, sélo damos la tabla de la valoracién
volumétrica, qu-., puede observarse en la parte cxperlmental de esta mez-
cla, sefialando tnicamente el punto de la precipitacidén de todo el I~ Las
mezclas I~ + CI= ¢ I + Br— son realizables potenciométricamente
como puede inducirse de las grificas. Pero primordialmente hemos queri-
de dar en estos parrafos la interpretacién tedrica del proceso fisico-quimi-
" ¢o de la valoracién con indicadores de adsorcidn de mezclas de haluros.

La curva nimero 3 muestra el caso de la precipitacién con AgNO,
N/50 de una mezcla de CI= + Br— en presencia de Rojo neutro. La sola
contemplacién de la gréfica, con sus tan pequefios saltos de pl, nos indi-
ca la imposibilidad de valoracién, sin mas ingredientes, de dicha- mez-
cla, utilizando al Rojo nentro como indicador de adsorcion.
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EL ROJO NEUTRO Y LA ARGENTOMETRIA DE LAS MEZLAS
DE HALUROS

PARTE EXPERIMENTAL

Para la valoracién potencimétrica de las mezclas de haluros de gque hemos

dado cuenta en la parte tedrica de este Capitulo, se ha procedido tomando
§ mls, de cada uno de los haluros en mezelas binarias de una concentracién
N/50 y se ha precipitado, después de afiadir 12 gotas de Rojo neutro acido al
0,2 % en disolucidn alcohdlica, con AgNQ, N/50,
" 8e han verificado dos estabilizaciones, como ya indicamos en la Parte Ex-
perimental del Capitulo I: antes y después de anadir el indicador. La precipi-
taciéon se ha producido lentamente midiendo la evolucion del pH del medio
con un electrodo de vidrio como también ha sido ya dicho.

Los datos numéricos se consignan a continuacidn y pueden ser facilmente
comprobados ¥ comprendidos con la observacion de la figura 8 gue antecede.

Como consecuencia de estos estudios, hernos podido realizar tamhbién, la va- .
loracion volumétrica de la mezela I— + Cl— a distintas concentraciones de
ambos haluros. ‘

A continuacién damos los remctivos utilizados para esta valoracién, el pro-
cedimiento empleado en la misma v las observaciongs que estimamos de alglin
interés. ' .

Entre ellos queremos hacer notar que el Rojo neutre lo hemos empleado
siempre en disolucién alcohdlica, lo cual tiene su importancia, puesto que he-
mos medido la cantidad utilizada con cuentagotas; pero a la concentracién de
0,2 9% en que nosotros trabajamos es soluble en agua y asi lo hemos usado en
la volumetria que nos ocupa.

Reactivos utilizados

Disolucién de AgNO, N/10—Preparada por contraste gravimétrico con Cl—.

Disolucion de IK N/10—Preparada por contraste gravimétrico con
AgNQO, .

Disolucion de CIK N/10.—Preparada por contraste gravimétrico con
ApNQO, . )

Disolucion acuosa de Rojo neutro al 0,2 o —Preparada. por disolucién de
0,2 grs. del indicador Rojo neutro en 100 mls. de agua bidestilada |

PROCEDIMIENTO
Valoracion de I— en presencia. de CI—
Hemos tomado distintos volimenes de IK N/10 diluyendo a continuacién

en agua bidestilada hasta obtener una normalidad N/50. Los volimenes ini-
ciales han oscilado entre los 10 y los 2 mls. A continuacién hemos afiudido dis-
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tintos volumenes de disolucién de CIK N/50. En todos los casos se han afiadi-
do tres gotas de indicador, aunque se aprecia mejor el viraje sumentando di-
cha cantidad a medida que aumenta la concentracién en IK.

Al empezar la precipitacién con Ag NO, N/10 el color de la suspensién es
rojo-naranja {la fase homogénea era roja}; pero a las pocas gotas va tomando
color violeta, que se aclara algo a medida que se aproxima el viraje produ-
ciéndose éste con una sola gota al pasar el color de violeta pdlide a amarillo-
naranja. :

Los resultados analiticos obtenidos son perfectamente admisibles. dada la
pequefia. marginalidad de error obtenida en todos los casos, hasta 2 : 40 de
I- : CI- respectivamente. (Ver tabla n.” 1).



TABLA N.° 1

Rojo newutra; Disolucion acuosa al 0,2 9%

Exper. Indicador IK Nj1o CIK N/10 NQ,Ag NA1O Error
n° gotas mls mls gastado aprox.
mls oo,
1 3 10 2 10,02 +0,20
2 3 19 3 10,02 +0,20
3 3 10 4 10,00 0,00
4 3 10 5 10,00 0.00
5 3 g 5 5,00 - 0,00
6 3 10 10 10,02 +0,20
7 3 5 10 ‘ 5,02 +0,40
8 3 4 10 ) 4,00 0,00
9 3 3 10 3,01 +0,33
10 . 3 3 10 2,01 ‘ +0,50
11 3 2 20 2,01 +0,50
12 3 2 40 2,02 + 1,00

Hemos procedide, en fodos los-casos, diluyendo las muesiras con agua bidestilada para que queden aproximadamenie N/50. Asi se
tiene mejor peptizado el IAg que precipita y la suspemsién coloidal vira con wna sola gola de vieleta pilide a amarillo-parania,

018D

O’DZ'DJ LOUDIUORT StnTT
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Curva 1
5 mils., KI N/50

5 mls. KCl N/50

12 gotas Rojo neutro

dcido al 0,2 %

Curva ?

5 mils, KI N//0
5 mls. KBr N/50

12 gotas Rojo neutro

dcido al 0,2 9

DaTos NUMERICOS DE LA FIGURA 8

Curva 3

5 mls. XCl N/50
5 mls. KBr N/50

C-211

12 gotas Rojo neutro

dcide al 0,2 9%

Ag NO, N/50 pH AgNO, N/50 pH AgNO, N/50 pH
mls. mls. mils,
0,00 6,44 0,00 6,40 0,00 6,20
12 gotas indicador 12 gotas indicador 12 gotas indicador
- 0,00 6,14 0,00 6,02 0,00 5,70
0,50 6,30 0,60 6,20 0,50 5,58
" 1,00 6,38 1,00 6,30 1,00 5,50
2,00 6,40 2,00 6,30 2,00 5,22
3,00 6,40 3,00 6,30 3,00 5,00
4,00 6,40 4,00 6,30 4,00 4,90
5,00 6,30 5,00 6,20 4,50 4,88
5,50 5,64 . 5,50 5,74 5,00 4,80
6,00 5,50 6,00 5,70 5,50 474
7,00 5,50 . . 7,00 5,70 7,00 4,72
8,00 5,50 8,00 5,70 9,00 4,70
9,00 . 5,50 -+ 9,00 5,70 10,00 4,68
9,50 5,46 9,50 5,62 10,50 4,62
10,00 5,40 10,00 5,54 11,00 4,60
10,50 5,20 10,50 4,90 12,00 4,60
11,00 510 11,00 4,82 S —
12,00 5,08 12,00 4,82 _— —_—
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I1I

I.aA ERIOGLAUCINA Y LA INFLUENCIA DE UN EXCESQ DE INDICADOR

Como es sabido, la Erloglaucina de férmula

: C, H,
so- ¢~ %7
7 A N\==/""Ngg _/7 \_go-nnc+
/ N__¢ N
N, rd N C, H,
— N7 N_y <
N/ /TN
CH, _ —80,~NH,T
N

es un indicador 4cido-base quec no es utilizado ordinariamente y cuyo vi-
raje de azul a verde y de verde a amarillo, cuando se aumenta la acidez
del medio, corresponde a intervalos de pH de valor muy bajo.

Como indicador de adsorcién fué ya empleado por G. STEINKAMP (l 1)
para la argentometria de Br— y de I~ con Ag?*, hasta N/100, las prime-
" ras y N/IO las segundas; y también para la determinacién inversa de
iones Ag* con Br—.

- En su memoria sefala también que no es factible el empleo de la
Erioglaucina para valoracién de Cl~.

De las valoraciones por ¢l realizadas son muy interesantes las de Br—
con Ag*, por comportarse el citado indicador cdomo extraordinariamente
4cido-resistente, y tener una gran sensibilidad de viraje de verde a azul
cuando se pasa del cuerpo haluro al cuerpo plata, o de verde a verde-azul
en los medios muy 4cidos,
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Desde el punto de vista del funcionamiento de viraje llega STEINKAMP
por entonces a la tnica conclusién de que ¢l indicador se comporta con
arreglo a un mecanismo de tipo dcido-base y no de oxi-adsorcién.

A nosotros nos parecid de interés completar la investigacién sobre el
empleo dc este indicador haciéndolo extensivo desde el punto de vista
préctico a la determinacin de los 1ones CNS—, lo que crefmos facrible des-
de el primer momento, ya que s¢ comportan, cn general, de manera dna-
loga a los Br—.

Al mismo tiempo decidiros estudiar la causa intima del viraje de la
Ermglaucma en fase heterogenea con todos los haluros, para aclarar el
origen de la 1mp051b1hdad de su utilizacién en la volumetria de los Cl—.

Aplicamos con este fin el método potenclométrico como en el caso
del Rojo neutro, apreciando indirectamente la evolucién de la acidez en
la superficie de los precipitados por el cambio inverso de pH que tiene
lugar en la fase acuosa donde se verifica la precipiracién.

Los estudios realizados con la Erioglaucina han consutuido una nue-
va comprobacién de las explicaciones tedricas dadas en el caso del Rojo
neutro. Y al extender a aquéllas la hipétesis que ya hemos justificado
con éste del efecto de un exceso de indicador, inferimos las condiciones
en que la volumetria de los Cl—, considerada como no factible, por Stei-

" KaMP, podia ser realizada con la Erioglaucina.

Ciertamente, la demostracion de la influencia. del exceso de indicador
constituye la finalidad primordial de nuestra investigacion por el cardcter
general que estamos apreciando del indicado efccto, y cuya aplicacién
nos ha permitido la valoracién de los CI™ con cste indicador, ya que si
carece de ventajas pricticas desde el punto de vista analitico sobre la
mavyoria de los indicadores que hasta ahora se han empleado, nos ha per-
mitido en cambio, corroborar nuestra hipétesis de trabajo.

La Erioglaucina es por su férmula quimica un indicador anfétero.
En medio muy dctdo, que es como la empleamaos como indicador de ad-
sorcién, se comprta, al igual que el Rojo neutro como un indicador basi-
co. Por eso su comportamiento es del mismo tipo en esas condiciones.
La diferencia 1)111110rd1al entre los dos indicadores radica en que el inter-
valo normal de PH correspondiente al Rojo neutro es mucho mds alto
que ¢l de la Erioglaucina.

Las curvas i, 2 y 3 de la fig. 9 son las correspondientes a la evolucién
de la acidez en la fase homogénea cuando se precipitan con Agt mues-
tras de I7, Br— y ClI~ N/50 en presencia de Erioglaucina dcida en fuerte
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cantidad, pero capaz de ser adsorbida totalmente por los [~ y Br~ mas
no por los Cl= (¥).

Aunque las muestras de haluros son equivalentes y se emplea la mis-
ma cantidad de colorante en todos los casos, el punto inicial de las cur-
vas corresponde a distinto pH debido a un desigual desplazamiento hacia
la izquierda, del equilibrio

BHX = BH* + X~ = B + H* + X~

en la fase homogénea, mayor en presencia de I~ que de Br~ y de Br—
que de CI—. Equilibrio quimico que depende de la. mayor o menor solu-
bilidad de la especic BHX, que por una parte es la causa principal de
las diferencias de adsorcién por las tres redes y que por otra determina,
en consecucncia, un cambio distinto de pH en el medio en cuanto se
afiade el colorante a la muestra del haluro, independientemente. de la
argentometria que despues se realiza.

Si bten no tan expresivamente como con el Rojo neutro, de nuevo se¢
observan con este indicador la diferencia fundamental entre las tres re-
des del IAg, BrAg vy ClAg por la diferente acidez «Lewis» de los Ag*
en el cuerpo haluro, que crigina en ese orden una ﬁ]a(:lon decreciente de
la forma B H* del par dcido-base del colorante, creciente, en cambio, de
la forma bésica (0 menos dcida); también puede deducirse de las grificas,
cume en otros casos, que las pendientes iniciales marcan una mayor ad-
sorcién de la Erioglaucina por la red del Agl, a la que sigue la del AgBr,
siendd el AgCl el de menor capacidad adsortiva.

Puede ahora comprenderse la causa por la que STEINkamP s6lo valora-
ra Br~ e I~ v no CI~ con este indicador, pues. puede observarse que los
descensos finales de pH, que son casi de la misma cuantfa para los I™ que
para los Br—, es, en cambio, de menor pendlente y mas pequeda con los
Cl=. Por otra parte, el descenso final de pH correspondiente a los Br—
estd centra.do en csas condiciones en una regién de niveles de pH inferio-
res, lo que, unido al bajo pK del par dcido-base de la Ermglaucma exph-
ca la gran Acido-tesistencia que presenta en argentometria tratdndose de
bromuros y también de sulfocianuros, cuya curva es similar. En conse-
cuencia, ¢l indicador vira del color verde propio de la forma 4dcida, cuan-
do la acidez es muy grande, que fijado sobre el cuerpo haluro le comu-

(*3 Sc ha procodido en las figs. 9, 10 y 11 colocando en un vazo 10 mls. de ROl KBr, ¥
KI, los tres N/50 en Jas valovaciones diveclas de eslas gréficas ¥ precipitande’ con AgNO_ N/50,
La canlidad de indicador ha sido de 25 golas al 0.2 % en su forma dcida en Ia {ig. 9, 8, 25,
vy 40 golas respeclivamente del mismo indicador en lu fig. 10 para 10 inls. de KBr N/50. Fipal-
mente 25 y 40 golas del mismo indicador para 10 mls. de KI N/50 precipitando comwe en los
casos anleriores con AgNQO  N/5Q.
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nica a su superficie, al azul caracteristico que conserva la Erioglaucina en
fase homogénea, incluso a pH bajo.

Pero aun en el caso del AgBr y del AgCNS se requiere una cantidad
de indicador que a primera vista podria parecer exagerada

Las curvas |, 2 y 3 de la fig. 10 (véase nota *, pigina anterior) que sc
obtienen cuando la precipitacién de la muestra de Br~ se hace en pre-
sencia de 8, 25 y 40 gotas, respectivamente de diselucién de Erioglaucma
dcida al 0.2 % senalan el aumento de la magnitud del salto fihal con la
cantidad de indicador empleado y este aumento, como ensefia la expe-
riencia, s correlativo con la mejor apreciacién del viraje. ‘

Stemkamp para 10 mls. de disolucién de Br~ N/10 agregaba 10 gotas
de disolucién acuosa de Erioglaucina al 0,1 %; cantidad muy inferior
a la utilizada por nosotros para obtener la curva 1 de la fig. 10, ya que
para ésta se adicionaron 8 gotas al 0,2 9%, para una muestra de 10 mls. de
Br— N/50. Y ello no obstante, puede verse muy ostensiblemente la dife-
rencia que presenta la curva I con las curvas 2 y 3, que corresponden al
empleo de mucha mayor cantidad de indicador. Asi, pues, ¢l estudio po-
tenciométrico autoriza a inferir una mejora de la obscrvac:lon del viraje
con up exceso suficiente -de indicador, lo que se confirma pricticamente
en la volumetria,

Con las curvas | y 2 de la fig. 11 se pueden comparar los resultados
de la precipitacién de los I en presencia de 25 y 40 gotas de disolucién
de Erioglaucina dcida al 0,2 %. Con la cantidad de indicador con que se
opera para la obtencién de estas curvas se Hega a la adsorcién total del
colorante, toda vez que, como puede verse en la grafica, se alcanza el nivel
de pH de estahilizacién inicial. Sin embargo, no es factible aumentar el
exceso de indicador por encima de clerto limite, pues con cualquier ha-
luro de plata la cantldad mixima que puede emplearse, compatlble con
la percepcién del viraje, viene limitada por el walor de saturacion de la
adsorcién. Ya, que unia.observacién comparada entre las curvas I, 2y 3 de
la fig. 10, correspondiente al Br— y entre las 1 y 2 de la fig. 11, pertene-
cientes a la precipitacin de Agl, pone de manifiesto que, si bien los des-
censos finales tienden a aumentar con el incremento de la cantidad indi-
cadora; este crecimiento va siendo cada vez mis pequefio y ademids el
tramo horizontal de las curvas de adsorcién del colorante que indican la
adsorcién total o el maximo adsorbible, se alcanza cada vez méas avanza-
da la precipitacién. En otras palabras, ¢l medio acucso conserva el color
azul mds tiempo por existir Erioglaucina no adsorbida, lo que hace difi-
cil la apreciacién del cambio cuando ya el exceso de indicador sobrepasa
exageradamente un }imite.
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LA ERIOGLAUCINA Y LA INFLUENCIA DE UN EXCESb
DE INDICADOR

ParTE EXPERIMENTAL

.

La técnica que hemos empleado en la Parte Experimental de este Capitulo
IIT es idéntica a la gue empleamos en el caso del Rojo neutro, por lo que,
como ya alli dimos suficientes detalles de procedimiento, los omitimos en este
lugar remitiendo al lector a la «Parte Experimentals del Rojo neutro, en don-
do puede verlos consignados. Aqui, Unicamente vamos a indicar cdmo hemos
preparado la Trioglaucina Acida. '

Hemos tomado 10 mils, de disolucidn acucsa al 0,2 % de Erioglaucina y se
ha ido afiadiends 4cido nitrico N/10 siguiendo con el potenciémetro y electro-
do de vidrio la evolucién del pH. Se ha comprobado que con 10 gotas de
HNO, N/10 toda la Erioglaucina se encontraba ya en forma Acida, por el es-
tudio de la curva de acidificacién, de este modo conssguida, y asi en todos
nuestros experimentos hemos utilizade una disolucion de 0,2 gramos en 100
mulilitros de agua bidestilada, volumen alcanzado después de haber afiadido pre-
viamente 5 rnls. de cido nitrico N /10

Se han reunido en las tres pdginas siguientes los datos numéricos de las
grificas que indicamos en la parte tedrica de este capitulo.
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DaTos NUMERICOS DE LA FIGURA 9

Curva 1 Curva 2
10 mls. de KI N/50 10 mis. de KBr N/50
25 gotas Erioglaucina dcida 25 gotas FErioglaucina dcida
AgNO, N/50 pH AgNO, N/50 pH
mls. - mls. :
0,00 6,40 0,00 6,30
25 gotas indicador ) 25 gotas indicadar
0,00 5,70 0,00 5,40
0,50 5,90 0,50 6,60
1,00 . 5,98 1,00 5,56
2,00 6,06 2,00 5,62
3,00 6,22 3,00 8,70
4,00 6,30 4,00 5,78
5,00 6,36 5,00 5,86
7,00 6,38 _ 6,00 5,94
9,00 . 6,38 7,00 6,00
9,50 £,38 8,00 6,02
10,00 5,70 9,00 6,02
11,00 5,60 9,50 6,02
— — 10,00 . 5,30
— — 11,00 5,20
Curva 3

10 mls, de KC1 N/50
25 potas FErioglaucina dcida

AgNO, N/50 pH -
mis.
0,00 6,18
25 gotas indicador
0,00 5,32
0,50 5,36
1,00 5,38
2,00 5,44
3,00 548
5,00 5,50
7,00 b,b4
9,00 5,66
9,50 5,68
10,00 5,24

11,00 5,14
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DATOS NUMERICOS DE LA FIcUmra 10

Curva 1 Curva 2
10 mls. KBr N/50 10 mls. KBr N/50
8 gotas Erioglaucina acida 25 gotas Erioglauecing édcida
AgNO, N/50 pH AgNO, N/50 pH
mls. mis.
0,00 6,30 0,00 6,30
§ gotas indicador 25 gotas indieador
0,00 5,90 0,00 5,40
0,50 5,96 0,560 5,60
1,00 5,98 1,00 5,54
2,00 5,98 2,00 5,62
5,00 598 - 3,00 5,70
7,00 5,08 5,00 5,86
9,00 5,98 6,00 5,04
9,50 5,08 ) 7,00 : 5,94
10,00 570 9,00 . 5,94
11,00 562 ‘ 10,00 ‘ 5,30
— - \ 11,00 5,20
Curva 3

10 mls. KBr N/50
40 gotas Frioglaucina Acida

Ag NO, N/50 pH
mils.
0,00 6,30
40 gotas indicador
0,00 : 5,30
0,50 5,40
1,00 5,44
2,00 552
5,00 5,70
7,00 5,82
8,00 5,86
9,00 5,86
9,50 5,86
10,00 5,10

11,00 5,00




pH
7
Estahil. .
£ N
6 .’z_..—-—"*"‘.
f‘f"‘”“’ . * %
L . \!
.-_,-.«----"' B
e
[ . W,
SO S 0y
~3
]
5 10 s, AgNOy ¥,
Erisglencina deida 0'2 X 25 gokas
1 I ¥,
2 . KBr ,
. S Xt
Fig.8

pH
7
Estabil.
6 /.’ ‘.."-.—a-.::;::L
_za" -,4"-' i
e .o [
'.‘." - :! 1
f“.'-v*"’s 0
ad i
3 1A,
1 S
h'\
5 a3
4
5 10 rts. aghty %,

Erioglancina deida 0% 2

I K8r %, 8 golas

2 R S

3 --------- " ”n 40 "
Pig. 10

0250

ooy g .Jau*n;uo;g sy



Nuevos estudios sobre el funcionemiento fisico-guimico de los... 921

DATOS NUMERICOS DE LA FIGura 11

Curva 1 Curva 2 .
10 mls, KI N/50 : 10 mls. KI N/50
20 gotas Erioglaucina dcida 40 gotas Erioglaucing dcida
al 0,2 % al 0.2 9%
AgNQ, N/50 pH Ag NO, N/50 pH
mis. mis.
0,00 6,40 0,00 .- 640
25 gotas indicador - 40 gotas indicador
0,00 5,70 0,00 5,46
0,50 5,90 0,50 5,60
1,00 5,98 1,00 5,68
- 2,00 6,06 2,00 5,82
3,00 . 6,22 3,00 5,96
4,00 . 6,30 4,00 6,10
5,00 6,36 5,00 6,22
7,00 6,38 7,00 ‘ 6,36
P 9,00 . 6,38 9,00 6,36
; 9,50 6,38 9,50 6,36
10,00 5,70 10,00 542

11,00 5,60 11,00 5,36

3 10 is. Aghag %
Erisglancine deide 023
H KT % 25 gokes
2 rere—— 1] » 40 ”

.1t
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iV
La EriocLavcina ¥ LA ARGENTOMEYRIA DE Los CNS— v CI-

Las circunstancias que rigen la precipitacién de los CNS— con Ag™ y
las incidencias de los virajes en presencia de Erioglaucina, en medio 4ci-
do, son muy andlogas a las que ocurren en las de los Br—. Por eso hemos
omitido la presentacién del estudio potenciomérrico. Por esta similitud
no debe extrafar que las argentometrias de los CNS~ con Ag* de virajes
bruscos y sensibles hasta concentraciones N/100 s¢ hagan en mcdios dci-
dos v que resistan, como en ef caso de los Br— medios extraordinariamen-
te 4cidos, como puede verse en la Parte Experimental.

Para la obrencién del viraje de verde a azul en la determinacién de
los CNS—, o de azul a verde en la inversa de Ag* con CNST sc ha ensa-
yado experimentalente el maximun de indicador adsorbible que comao
consecuencia de los hechos ya expuestos (véase Capitulo III), permita una
mejor observacién del viraje. Y este exceso de indicador ha sido unas 10
gotas de disolucién de Erioglaucina al 0,59, para muestras de orden
N/10.

Como aplicacién del estudio sobre la influencia del exceso de indica--
dor, que tan ampliamente hemos desarrollado, se ha forzado la cantidad
del mismo para lograr la utilizacion de la Erioglaucina en la argentome-
tria de los Cl.

La experiencia confirmé, una vez mas, los puntos sustentados. En me-
dio suficientemente 4cido y con una cantidad de 20 gotas de disolucién
de Erioglaucina al 0,5% pucde observarse el viraje en la volumetrfa de
CI~ con Ag*. Pero aun con tan exagerado exceso; no pueden determinar- -
se disoluciones mds diluidas que las de orden N/10 a N/20.
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En efecto, la curva ntimero 3°de la figura 9 obtenida en la precipita-
cién de CI~ con Ag* en presencia de 25 gotas de disolucién de Erloglau-
cina al 0,2 9%, apenas difiere de otras {que nos ha parecido innecesario
presentar) con cantidades crecientes del indicador. La simple observa-
cién de esta curva, que no presenta tramo horizontal, muestra que en nin-
gin momento a lo largo de la precipitacién del haluro se llega con este
exceso de indicador a la adsorcién toral del colorante. Al quedar éste en
la fase acuosa se hace muy dificil apreciar la diferencia entre la suspen-
sién agitada de un color verde, que es el del cuerpo cloruro, en' dispersién
coloidal en un medio azul, y la tonalidad azul del cuerpo plata en un
medio azul por el exceso de colorante, una vez que se llega al punto de
equivalencia. .

Esta es, pues, la causa de la deficiencia del colorante que nos ocupa en
la argentometria de los Cl~, cuyas valoraciones' al orden N/10 presenta-
mos, sin embargo, como una confirmacidn, que es bastante satisfactoria,
de la teoria del efecto del exceso de indicador. :
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"ERIOGLAUCINA

PARTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disoluciones de AgNO, N/10 y N/100. —Preparadas por contraste gravimeé-
“trico con Cl—.

Disoluciones de KCNS N/10 y N/100—Preparadas por contraste gravimé-
trico con AgNO,

Disolucién de KCU N/10.— Preparada por contraste grawmetnco con
AgNO,.,

Disolucion acucsa al 0,569 de Eriocglaucina—Preparada disolviendo 0.5 gra-
mos de Erioglaucina en 100 mls. de agua bidestilada, .

. PROCEDIMIENTO
Valoracion de Cl— con Ag*+

Se toman 10 mls. de KCl N/10 en un vaso, sin diluir, y se le afaden 2 mls.
de. dcido nitrico IN y 20 gotas de disolucién acuosa de Erioglanecina al 0,5 %.
La disolucidn de esta fase homogénea en las condiciones referidas es verde in-
tenso,

Al afiadir el nitrato de plata precipitante se va formando un precipitado
verde y se aprecia ,sobre todo a] final de la volumetria, una intensa estela azul.
El viraje en el punto de equivalencia consiste en un cambioc brusco del color
del precipitado de verde a azul.

Los resultados analiticos obtenidos pueden verse en la tabla ntmero 2, ad-
junta.

Valoracion de CNS— con Agt

A 10 mls. de disolucién N/10 de KCNS se le afaden 2 mls, de dcido nitrico
1IN y 10 gotas de disolucién acuosa de Erioglaucina al 0,5 9%. La dlSO]l]ClOD es
de color verde.

Al ir afiadiendo, desde la bureta, disolucién N/10 de AgNO, se obtiene un
precipitado verde con fuerte estela azul al final de la volumetria,

La presente volumetria da un viraje muy bueno de color verde a szul com-
parable al que dan los Br— (12). Es al mismo tiempo muy dcido resistente, pues
hemos obtenido buenos resnltados hasta con 5 mls. de HNO, concentrado,
aprox. 4,5 N en HNO, . Si bien al aumentar la acidez el color se desplaza y el
viraje es de amarillo a verde para esta cantidad de. dcido.

Para concentraciones N/100 hemos obtenido también resultades muy acep-
tables empleando menor cantidad de indieador y de Acido nitrico,

En la tabla adjunta nim. 3 pueden verse los resultados pricticos obtenidos.



TABLA N.° 2

Erioglaucina: Disolucicn' acuosa al 0,5 %

’ . KC1 Nj10 AgNO, N/g e Error
Exp. Endicador HNO, 1N. t—0,9712 1—0,9960 Cl™ puesto Cl " hallade aprox.
n° gotas mls, mls. mls. grs. grs, s
1 10 1 5 4,98 0,0172 0,0172 0,00
2 20 2 10 9,75 0,0344 0,0344 . 0,00
3 30 3 15 14,65 0,0516 0,0517 40,20
4 40 4 20 19,50 0,0689 0,0689 0,00
5 50 5 25 24,35 0,0861 0,0860 —0,12
6 20 2 10 9,75 0,0344 | 0,0344 0,00
7 20 5 1G 9,78 0,0344 0,0345 +0,30
8 20 10 10 9,75 0,0344 0,0344 0,00
HRO, cone,
. mls.
9 20 1 10 9,78 0,0344 0,6345 -+0,30
10 20 2 10 9.80 0,0544 0,0346 +0,58
11 20 3 10 9,82 0,0344 0,0347 +0,90
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TABLA N.° 3

Erioglaucina: Disolucion acuosa al 0,5 %

. KCNS N/10 AgNO, N/10 CN§™ CN8™ Error
“Exp. Indicador  HXO IN 0058 £=:0,9960 puesto hallado aprox.

n°? gotas mls. mis. mls. grs. ors. /e
1 5" 1 5 5,05 0,0292° 0.0292 0,00
2 10 2 10 10,15 0,0584 0,0584 0,00
3 15 3 15 15,16 0,0876 0,0876 0,00
4 20 4 20 20,25 0,1168 0,1171 +0,25
5 25 5 2 95,30 0,1460 " 0,1463 +0,20
6 10 2 10 10,20 0,0584 0,0584 0,00
7 10 b 10 10,16 0,0584 0,0687 +0,50
8 10 10 10 10,12 0,0584 0,0585 +0,18

) HNO,; cone.
9 .10 1 10 10,10 0,0584 0,0584 0,00
10 10 2 10 16,10 0,0584 0,0584 0,00
1r 10 3 10 10,10 0,0584 0,0584 0,00
12 . 20 5 10 10,05 0,0584 0,0581 —0,50
HNO, IN N/100 N/100
gotas 1=1,0058 © £=0,9960 grs. x 10 grs. x 10

13 4 ) b 5,04 0,0292 0,0292 —0,34
14 8 10 10 10,10 0,0584 0,0584 0,00
16 10 15 15 15,15 0,0876 0,0876 0,00
16 12 20 20 20,25 0,1168 01171 0,25
17 15 25 25 25,30 0,1460 0,1463 +0,20

9880
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Valoracién de Ag+ con CNS—

Se toma una muestra de 10 mls. de disolucion N/10 de AgNQ, y se le agre-
gan 2 mls. de dcido nitrico 1N y 10 gotas de disolucién acuosa de Erioglaucina
al 0.5 %. El medio toma color verde.

Se va afiadiendc desde la burete disolucién N/ 10 de KCNS, El precipitado
que se forma va adsorbiendo al colorante que queda fijado en la superficie de
la red en color azu! hasta que el citado color es el que. predomina completa-
mente. :

El viraje, cuando se ha alcanzado el punto de equivalencia es de azul
a verde,

Cuando la acidez es muy grande el eolor azul del precipitado palidece casi
hasta blanco {con 5 mls. de HNO,; conc.) para intensificarse cerca del punto de
equivalencia y virar en él de azul a verde.

Los resultados obtenidos pueden estudiarse en la tabla nuimero 4.



TABLA N.°

Erioglaucina: Disolucidn acuose al 0,5 %

L . AgNO, N/f10 KCNS N/10 Agt Agt Error

Exp, Indicador HNO,; 1N 10,9960 f—1,0058 puesto hallado aprox.
n* gotas mls mls. mls, ars. grs, %o
1 5 1 5 495 0,0537 0,0537 0,00
2 10 2 10 9.90 0,1074 0,1074 0,00
3 15 3 15 14,80 0,1611 ,1606 —0,30
4 20 4 20 19,75 0,2148 0.2143 —025
5 25 5 25 24,70 0.2686 0,2680 0,23
6 10 2 10 9,90 0,1074 0,1074 0,00
7 10 b 10 9,90 0,1074 0,1074 0,00
8 10 10 10 9,90 - 0.1074 0.1074 0,60

HNQ, cone. ' ‘

9 10 1 10 4,92 0,1074 0,1076 40,20
10 10 2 10 . 9,90 0,1074 0,1074 0,00
1 10 3 10 9,95 0,1074 0,1079 0,50
12 10 b 10 9,95 0,1074 0,1079 -+0,60 -

853-0)
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A%

LA PARA-DIMETIL-AMINO-RENCILIDENO-RODANINA INDICADOR ARGENTOMETRICO
DE TIPO ACIDO Y LA TEORIA DE LA NEUTRALIZACION

Las investigaciones que hemos presentado hasta ahora en esta Memo-
ria, enfocadas hacia nuevas comprobaciones de la teorfa de la neutraliza-
cién de los indicadores en fase heterogénea y de la influencia del efecto
de un exceso de indicador, nes han permitido demostrar el que se ajus-
tan a aquélla lo' mismo los indicadores de tipo bdsico que los de naturale-
za anfétera. Como ya se ha expuesto, hemos presentado el Rojo neutro
como ejemplo de los primeros, de entre los diversos .estudiados, por las
circunstancias favorables que ya se expusieron; y por lo mismo ha sido la
Erioglaucina el indicador clegido de entre los anféteros. Por eso, para
completar este estudio con la finalidad scfialada, procedia hacer una bus-
queda andloga de seleccién entre los indicadores de adsorcién de tipo
deido. ‘

Pero los indicadores de tipo dcido A H. cuya ionizacién

AH = A + H*

mayor o menor en dependenc1a con el pK del par AH / A~ quc de]a hbre
el radical colorante A~ negativo, no suelen dar curvas potencmmetrlcas
tan mgnlﬁcatwas como las de los sistemas bdsicos o anféteros. Una de las
causas radica en quec, como puede comprenderse, si el pK del par indica-
dor AH/A— es suficientemente bajo la retencidén de los iones colorantes
A~ por los Ag* sobre la superficie del cuerpo haluro apenas modificard
la actividad de los H* en la fase acuosa. Esto es lo' que ocurre con la Eosi-
na cuando es adsorbida por el cuerpo haluro del cloruro de plata si la
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fase acuosa no es muy dcida. Pero existe, ademds. otra razén que es la
que de ordinario rige, por la cual la fijacién de los A~ estd frenada, o, in-
cluso. anulada, como es sabido, mientras hay iones X~ adsorbidos, por ¢l
antagonismo entre las cargas eléctricas iguales. Y éste es el caso de la
fluoresceina y de la mayoria de los indicadores de tipo dcido.

La seleccién requeria, por conmgulente 1.°, un indicador de pK alto,
tal que la formacién del enlace Ag c A~ por el desplazamlento del
equilibrio

AH + Agt = AgA + H*

condujera a un descenso apreciable del pH en la fase homogénea que pu-
diera seguirse potenciométricamente; y 2.°, que fueran, los aniones A,
fijables por los Ag* del cuerpo haluro. Pero esta segunda condicién es in-
compatible con la primera, va que si el indicador es un dcido débil difi-
cilmente tendrd lugar, en la mayorfa de los casos, el desplazamiento del
equilibrio, antes sefialado, en la superficie del cuerpo haluro, cuya «acidez
Lewis» en Ag* es siempre pequeiia.

Sin embargo, esta dificultad puede soslayarse si, aun siendo el par.
conjugado 4cido-base del indicador de un alto valor de pK, el enlace
Ag : A es suficientemente robusto, Tal es el caso de la Para-dimetil-ami-
no-bencilideno-rodanina, que es un dcido muy débil, pero que forma con
los iones de la plata y del mercurio, combinaciones complejas muy esta-
bles y a(:ldo-resmtcntes ¥ que tienen su aplicacién en el reconocimiento
cualitativo de dichos iones, como es sabido.

En efecto, la reaccién con los iones Ag* en medio dcido del indicador
colorante que origina un complejo argéntico violeta o rojo-violeta |

AgN—CO
[

L — | ,— -
sC C=CH— N(CH,),+A sC C=CH-—- N(CH,,+H

8

fuertemente desplazada a la derecha, llena los requmltos antedichos v .nos
permite asi generalizar nuestras conclusiones fisico- quimicas sobre 108 in-
dicadores de adsorcién con la inclusién deseada de uno de tipe dcido.

* *

*

El empleo prictico de este indicador en argentometria fué dado a co-
nocer por Goro y Saro (13) que, sin explicar el mecanismo de viraje, va-
loran CI— y Br~ con Ag* y a la inversa. El resumen que conocemos del
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C. A. no nos da las condiciones experimentales y sélo nos advierte de
que este indicador es tan 4cido-resistente que permite las valoraciones en
medios hasta 6 N en HNO, y hasta [0 N en H.S0.. Por eso, nosotros
nos limitamos, por el momento, a utilizar ¢l indicador, como ya se ha di-
cho, para verificar con él fisico-quimicamente la teoria de la neutraliza-
cién, que es nuestro fin primordial. Asi presentamos las graficas de la fi-
gura 12, que resumen los resultados mdas destacados de nuestra labor ex-
perimental.

cend

3 10 s agioy %,
Pdimetil -amine-bencilideno-ro danina

desoluciin aloohslica suburada

i 2 mls. indicader para 1 mis.KI %,
2 " " »  Kir,
3 . . . Ko,

4 S0golzs

Fﬁg, 12
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Las curvas 1, 2 y 3 de los I-, Br— y Cl-, respectivamente (*), que per-
miten observar las diferencias que existen entre los tres haluros son muy
significativas. Por una parte la curva 1 de los I~ muestra, como siempre,
la menor actividad del 4cido Lewis Ag™ de la superficic de las micelas
(Agl)p I™ en comparacién con la que presentan los cuerpos bromuro y
cloruro de plata, que muestran poca diferencia entre sf.

Ello no obstante, incluso sobre el cuerpo halure del ioduro de plata
la actividad ¢n [Ag*] es capaz de iniciar en la superficic la formacién del
complejo Ag : A de la plata con la P-dimetil-amino-bencilideno-rodanina
hecho casi excepcional que, como puede comprenderse, es égica conse-
cuencia de la gran estabilidad del complejo en cuestién,

Ahora puede comprenderse perfectamente sin mas que observar las
grificas que para que sean factibles las volumetrias se requerird, como en
el caso de la Eosina y los cloruros (7) realizado en este Laboratorio, de
un medio de acidez tal que al desplazar el equilibrio 4cido-base del indi-
cador hacia la formacién de la forma dcida AH se disminuya la obten-
cién del complejo en la superficie del haluro antes que sobrepasado el
punto de equivalencia sea la actividad [Ag*] lo suficientemente grande
Necesidad de una acidez minima para hacer posible el empleo de este in-
dicador y gran ac1do—ree13tenc1a del mismo son, pues, hechos consustan-
ciales.

Sin embargo, la suspensién no toma por eso a lo largo de la volume-
tria el color amarillo-castafio propio del reactivo a pH bajo, sino que con
acidez suficiente sélo se logla atenuar el color caracteristico del comple-
Jo, pues no es posible evitar, sobre todo con cloruros, la formacién de la
indicada espeae en la superficie del cuerpo halure. Ello, no obstante, el
salto potenciométrico que experimenta debido a la actividad en Ag*
cuando se sobrepasa ¢l punto dec equivalencia, hace més considerable la
cantidad originada de la especie compleja. Por eso el viraje puede hacer-
se, a pesar de todo, perceptible con una acidez minima apropiada.

La curva 4 de la fig. 12, correspondiente, como la 3, a la precipitacién
de CI= con Ag*, aunque en presencia de menor cantidad de indicador,
sefiala por los mds pequefios descensos inicial y final de pH que manifies-
ta, la influencia favorable del exceso de indicador en muchos casos, ya
suficientemente explicado.

(") Se ha procedido colosando en un vaso 10 mls. de KCI, KBr y KI, los lves N/530, ¥
anadiende 2 mls. de disolucién  aleohdlicn  saturada  de  P-dimelil-wumino-bencilideno-rodanina,
para las curvas 1, 2 y 3 de la fig. 12, precipilando con AgNQ, de Ta misma normalidad. La cur-
va nitm. 4 es comparativa y s¢ ha oblenide par la adicidn sohlc 10 mls, de KC1 de 30 gotas de
indicador, aproximadamente la cuarla parle que en los tres casos anteriores,
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Parte EXPERIMENTAL DEL CaPiTuLo V

La Para-dimetil-amino-bencilideno-rodanina es un colorante gne se emplea
en disolucién alcohélica, pero ain en este medio su coeficiente de solubilidad
es muy pequefio, no llegando a alcanzar una concentracién del 0,1 %. Nosotros
para obtener unas condiciones standard de saturacién como indicamos, hemos
procedido tomande 0,1 gramos de colorante para una cantidad de 100 mils. de
alcohol de 95°, y en estas condiciones lo hemos utilizado en todas nuestras ex-
periencias, tanto cuando hablamos de gotas, como cuando nos referimos a mili-
litros de disolucidn saturada de este indicador.

Las graficas de la figura 12 han sido obtenidas, como ya se ha indicado en
una nota, paginas anteriores, tomando 10 mls. de los tres haluros KCl KBr y
KI a una concentracién N /50 y precipitando con AgNO, igualimente N/50, con
la cantidad de indicador de 2 mls. para las curvas 1, 2 y 3 v de 30 gotas para
la curva nimero 4. Téngase en cuenta que por la menor tensién superficial del
aleghol, esta dltima cantidad equivale, aproximadamente a una cuarta parte
‘de la utilizada en las tres experiencias anteriores.

Se ha seguido la variacidon de pH del medio eon electrodo de vidrio con
igual técnica que la empleada en las valoraciones potenciométricas anterior-
mente indicadas y minuciosamente detalladas en el caso del Rojo neutro,
a cuya descripeidn remitimos al lector. )

T.os datos numéricos experimentales vienen 001151gnados en la pagma si-
guiente,
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DATOS NUMERICOS DE LAS GRAFICAS DE La FIG, 12

Curva 1
10 mls. KI N/50
2 mls, de Para-dimaetil-amino-
bencilideno-rodanina -
Disol. aleoh6l saturada

AgNO, N/50

mls pH
0,00 6,88
1,00 6,88
2,00 6,80
3,00 6 72
5,00 6,60
7.00 6,46
9,00 6,30
9,50 G 24

10,00 4, 196

11,00 488

Curva 3
10 mls, KCi N/50

2 mls. Para-dimetil-amino-
bengilideno-rodanina

Disol, aleohdl. saturada

AgNO, N/50

mls. pl1
0,00’ 6,80
0,50 6,16
1,90 5,90
2,00 5.82
3,90 5,82
5,00 5,82
7,00 5,82
9,00 5,82
9,50 5,78

10,00 5,20

11,00 5,12

Curva 2
10 mls, KBr N/50

2 mlg. Para-dimetil-amino-
bencilideno-rodanina

Disol. aleoh6l. saturada

AgNQ, N/50

mls. pH
0,00 6,84
0,50 6,50
1,00 6,06
2,00 5 90
3,00 5,86
5,00 5,86
7,00 5,86
9,00 5,86
9,50 5 B2

10,00 4,94

11,00 486,

Curva 4
10 mls. KCl N/G0

30 gotas Para-dimetil-amino
beneilideno-rodanina

Disol alech6l saturada

Ag\ 0, N/50

mls. pll
0,00 6,50
0,50 6,26
1,00 6.26
200 6,28
5,00 6,26
7,00 6,26
9,00 6, ,26
9,50 3124
10,00 5,82
- 11,00 i 5, 80
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PARTE SEGUNDA
INDICADORES DE ADSORCION ACIDO-RESISTENTES EN MERCURIMETRIA

Las caracteristicas similares de los haluros de plata y Mercuriosos nos
determinaron, desde la Introduccién de esta Memoria, al empleo de in-
dicadores de adsorcién que no sélo fuesen ttiles en argentometria, sino
también poder encontrar algunos, basindonos en los estudios tedricos
que realizibamos, que fuesen Gtiles en mercurimertria, es decir, indicado-
res capaces de virar en ¢l punto de equivalencia-correspondiente a la pre-
cipitacion de los CI~ y Br~ con Hg.** y también a la inversa, ddndonos
nuevas posibilidades para la valoracién de ién mercurioso con Cl— y Br.

Sin embargo, es sabido que los resultados consegmdos hasta ahora no
habian sido tan favorables en mercurimetria, con este tipo de indicado-
res, como los alcanzados en argentometria. Asi, podemos afirmar que el
indicador azul de bromeofenol, introducido primero por von Zomso-
rY (14) v ampliamente estudiade por Koranore (15) puede situarse has-
ta hoy como uno de los més sensibles, exactos y dcidoresistentes.

Mas esta dcido-resistencia permisible con el azul de bromofenol tam-
puco cs_considerable, ya que, segin manifiestan KoLTHOFF y Larson, no
1a resiste superior a la de un medic 0,2 N en HNQ: 6 0,1 N en H.SO,

En nuestras investigaciones, en las que hemos utilizado un gran nii-
mero de indicadores, en las volumetrias con nitrato mercurioso, para re-
solver el problema de la 4cido-resistencia hemos ensayado aquellos que
nos parecieron podrian dar mejores resultados, segin inferfamos «a prio-
ri» de los hechos fisico-quimicos que nos estaban sirviendo para corrobo-
rar la teoria de la neutralizacién que nos ha servido de eje en nuestro tra-
bajo. También, teniendo constantemente en cuenta dos circunstancias
que continuamente hemos comprobado y que establecen entre las super-
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ficies de los precipitados de los haluros de plata y la de los Br.Hg, y
Cl.Hg. una diferencia sustancial. Tales son: 1. la mayor velocidad de
cristalizacién, y, por consigulente, el cardcter coloidal menos acusado de
los halures mercuriosos y 2.” la menor velocidad de adsorcidén que mani-
fiestan las superficies de estas redes para cualquier i6n ¢ incluso para los
propios.

Es teniendo en cuenta todos estos hechos como hemos llegado a selec-
cionar como indicadores mercurimétricos entre todos los estudiados la
Para-dimetil-amino-bencilideno-rodanina, la Difenilcarbazida, la Eritro-
sina B y la Eosina, que unen a su gran dcido-resistencia una brusquedad
y brillantez en los vir ajes unido a valores numéricos excelentes, No es ex-
trafio que en la bibliografia no hayan figurado hasta ahora estos indica-
dores como empleados en mercurimetria, pues no solamente son dcido-
resistentes y algunos, como los dos primeros citados, extraordinariamente
acido-resistentes, sino que el empleo de los mismos requiere, como con-
dicién indispensable, una.acidez minima; hecho que es una consecuen-
cia que se deriva de los conceptos expuestos.



Nuevos estudios sobre el juncionamiento fisico-quimico de los... C-237

Vi

LA PARA-DIMETIL-AMINO-BENCILIDENO-RODANINA INDICADOR ACIDO-

RESISTENTE EN MERCURIMETRIA

En el Capitulo V se ha expuesto ya el comportamiento de este indi-
cador en argentometria; que cuando se emplea en suficiente exceso vira,
como ya se dijo, debido a la formacién masiva del complejo argéntico en
cuanto se alcanza el cuerpo plata.

El complejo mercurioso

Hg—-N—C:O

A1 TN

s'—c\ /(}:CH—\ / ~N(CH,),
8

es, del mismo que el de la plata, de gran estabilidad y, por tanto, muy
deido-resistente.

Pero €] hecho de que el producto de solubilidad de las especies HggCIz
y Hg.Br, sea inferior al de los haluros de plata correspondientes—que es
una de las circunstancias que permiten con el reactivo que nos ocupa el
reconocimiento de los iones Ag* en presencia de Hg,** agregando Cl=—
es justamente el que no permite que en la superficie del cuerpo haluro
exista, antes del punto de equivalencia, una actividad en el «dcido Lewisy
Hg.*?, para formar en cantidad sensible el complejo mercurioso anterior.
Dificultad exaltada atin mas si con una acidez conveniente desplazamos
el equilibrio dcido-base del colorante hacia la forma 4dcida A H, disminu-
yéndose asi la sustitucion de sus H* por los Hg:**. Lo cual 1mp1de que
se produzca ningin cambio sensible de color antes del punto de equiva-
lencia, y determina que el empleo de este indicador sea mas eficiente en
mercurimetria que en argentometria.
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Asi, pues, solamente en la superficie del cuerpo mercurioso se alcan-
zard. con la acidez empleada, la actividad en Hg.** suficiente para origi-
nar el viraje al formarse el complejo en cuestién con su color violeta ca-
racteristico, que puede ser mis o menos grisiéceo y hasta azul debido a un
cfecto fotoquimico.

Sin embargo, puede comprenderse, que ni la acidez introducida en el
medio ni el menor producto de solubilidad del haluro mercurioso, en com-
paracién con ¢l correspondiente al de plata, son obsticulo para que, al
1gual, aunque en menor proporuon que sobre los cuerpos haluros del
AgCl y AgBr haya siempre una cierta formacion del complejo mercu-
rioso sobre las micelas (Hg.X,), X~. Este hecho, ,que puede inferirse por
analogla ya que no es factible realizarlo potencmmetntdmente, viene
confirmado, y, al mismo tlempo, explica el color rosa mds o mcenos vio-
liceo, en dependencia con el pH, que adquiere la superficie de la red del
cloruro o del bromuro mercurioso en el transcurso de la volumetria cuan-
do se precipitan ClI= o Br~ con Hg.** Porque como acabamos de dectr,
el estudio fisico-quimico por via potencmmetrmd de cstas volumetrias
cuando tratamos de scgulr 1a evolucién del pH con el clectrodo de vidrio
en ¢l transcurso de las mismas, falla en mercurimetria, no sdlo con éste,
sino que ha fracasado con otros muchos indicadores ensayados, como la
P-ctoxicrisoidina, el Rojo neutro, ete. La imposibilidad de esta lnvestlga—
cién estriba en qque el descenso de pH originado por la acidez propia del
reactivo Hg(NOQ,):, ¢ imposible de suprimir, es superior, en todo mo-
mento, a la acidez originada por los fendmenos que tratamos de seguxr ya
que resultan maprccmblcs frente a los primeros.
~ Presentamos a continuacién los resultados obtenidos en las valoracio-
nes de Br— con Hg:**, e inversa. Las determinaciones de CI= con Hg,**
e mversas, han sido 1igualmente realizadas por nosotros; pero no las pre-
sentamos -porque son mejores las obtenidas con Br; y es nuestro deseo
seleccionar exclusivamente en esta Segunda Parte de la Memoria las va-
loraciones mercurimétricas que consideramos como superiores a las hasta
ahora dadas a conocer en la bibliografia.

Mas, antes de dar entrada a la Parte Experimental, nos parece opor-
tuno recalcar que con el indicador. Para-dimetl-amino-bencilideno-roda-
nina llegamos no sélo a una acidez imite muy elevada, como puede com-
probarse en las tablas numéricas experimentales, sino también a limites
de dilucién de iones haluro y mercurioso valorables superiores a aquellos
a que se llega con el Azul de Bromofenol.
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' PARA-DIMETIL'—AMINO-BENCILIDENOmRODANINA
PArRTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disolucion de Hg,(NQ,), N/10.—Preparada, con la menor acidez nitrica,
por el método de KovtHory {16). Para ello ase toma algo més de la eantidad
de nitrato mercurioso que se requiere estequiométricamente, triturandosele en
cantidades de unos 3 grs. con poreicnes pequefins de agus. Al conjunto se le
afiaden 10-20 mls. de HNQ, 1 N y se diluye con agua hasta completar un li-
tro. filtrando a continuacién, Se afiaden unas gotas de mercurio libre pars evi-
tar la oxidacién a sal meredrican. Se valora graviméiricamente.

Disolucion de Hg,(NO,}, N/100.—Preparada por dilucién de la anterior en
matraz aforado.

Disoluciones de KBr N/10 y N/100.—Contrastadas gravimétricamente con
ApNO, . ,

Drisolucion  alcohdlica satwrade de . Para-dimetil-amino-bencilideno-rodani-
na.—Ha sido preparada por suspensién de 0,1 gramos de indicader en 100 mls.
de alcohol de 95°. Dada su poca solubilidad hemos tenido que emplear mayor
cantidad de gotas de colorante que €n el caso de otros indicadores més eoncen-
trados, lo que puede verse en los cuadros adjuntos.

PROCEDIMIENTO -

Valoracion de Br— con Hg,+*

Se colocan 10 mils. de KBr N/10 en un vaso sin diluir y se le afiaden unas
20 gotas de solucién alecholica del indicador en las condiciones citadas en el -
capitulo de reactivos y 20 gotas de HNO, 1 N. El medio queda en fase homo-
génea amarillo. )

Al empezar la precipitacién lo hace en un color rosa-violeta que se va acla-
rando paulatinamente a lo largo de la valoracién hasta llegar al color rosa eer-
ca del punto de equivalencia. En los dltimos mls. hay una estela azul muy
vigible.

El viraje es muy bueno de color rosa a color azul. Muy brusco aun enlos
casos de voltimenes grandes en los que siempre el punto de viraje se suele ver
con menos claridad con otros indicadores por una cierta tonalidad progresiva.

El color azul es fotodescomponible volviendo al color rosa. Procilirese ope-
rar con luz meoderada, aunque es magnificamente visible en todos los casos.

En las disoluciones N/100, con las condiciones que mosotros empleamos, el
viraje es de rosa violdceo a violeta,
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Hemos podido comprobar que para disoluciones diluidas vira mejor que el
azul de bromofenol por ser su sensibilidad mayor. ’

Necesita una acidez moderada y hay una acidez dptima (de 2 a 5 mls, de
HNO, 1 N) pasada la cual los colores son mds palidos.

En la tabla n® 5 pueden verse los valores experimeniales que hemos obte-
nodi y cuyos erfores, muy pequeinos, se deben a los normales de la prictica ex-
perimental. Solamente con mucha acidez hay un clerto adelanto del viraje
pero se mantiene dentro de los limites de error aceptables.

Valoracidn de Hg,+* con Br—

Se colocan 10 mls de disolucién N/10 de Hg,(NQ,), en un vaso sin diluir
y se le afiaden 30-40 gotas de indicador en disolucién saturada y un mls. de
HNO, I N. El liquido queda en fase homogénea de color violeta,

Al ir afiadiendo disolucién N/10 de KBr desde la bureta se va obteniendo
un precipitado de color violeta o violeta grisdseo. Al final de la valoracién va
dando una estela rosada.

El viraje se produce por un eambio del color de vicleta-gris a rosa violdceo
econ mucho indicador (40 gotas) v de gris a rosa con menos (20 gotas).

Para los volimenes mayores que constan en la tabla nimerc 6 adjunta hay
un cierto cambio de color hacia el rosa dos o tres gotas antes del punto de -
equivalencia para dar una intensifieacion de este color rosa tendiendo al ama-
rllo (si hay poco indicador y perfectamente rosa con suficiente) claramente vi-
sible con una <ola gota.

En las valoraciones de concentracion N/100 hay que emplear menos indi-
cador ¥ mds acidez. Obteniéndose muy buen viraje de violeta & rosa. Hay que
tener en cuenta cuando los volimenes empleados son mayores de 15 mls. la
aparicién prematurs del tone rosado y proceder lentamente hasta que se pro-
duzea el viraje de rosa-violeta a rosa.

En la resistencia a la acidez, a medida que ésta aumenta, los colores sufren
un desplazamiento de tonalidad; pero ello no impide que el viraje sea bueno.
A partir de 1 mls. de HNO, concentrado (D. 1,38) el viraje es de rosa fuerte
a amarillo-naranja; y en el limite por nosotros obtenidos: 10 mls. de HNO,
concentrado para 10 mls. de muestra, o sea, aproximadamente, TN en HNO,
y con 80 gotas de indicador el viraje es de rosa a rosa-naranja.

Damos todas estas explicaciones, sin entrar aqui en su interpretacion teéri-
ca, que no es de este lugar, porque creemos que este indicador es muy bueno y
recomendable en mercurimetria y para que se vea que hay una marginalidad
muy amplia tanto en cantidad de indicador como en acidez, sin tener que
ajustarse exactamente a las condiciones estrictas de una tabla experimental
que no resume mas que las experiencias realizadas por nosotros y consideradas
como las mas aceptables segin nuestro modo de proceder, Pero segtiin el pro-
blema de que se trate puede cualquier analista regular por sf mismo las condi-
ciones Optimas de su caso.



TABLA N.° 5

Para-dimentil-amino-bencilideno-rodanina: Disolucion alcohdlica saturada

KBr Nj10 Hg{NO,), Br— Br— Error
. N
Exp. Indieador HYO, 1N f=1,0042 f=1,0644 puesto ‘hallado APTOX.

n.® gotas mls, mis, mis. ars, grs, o

1 20 1 b 4,72 0,0401 0,0401 0,00

2 20 2 10 9,45 0,0802 0,0803 +0,12

3 25 2 15 14,15 0,1208 0,1203 0,00

4 30 2 20 18,85 0,16056 0,1603 -0,12

] 30 2 25 23,55 0,2006 0,2003 —0,15

6 30 2 10 9,44 0,0802 0,0802 0,60
T 30 . b 10 9,45 0,0802 0,0803 40,12

8 30 10 10 9,45 0,0502 0,0803 +0,12

. HNO, cone.

9 30 1 10 9,44 0,0802 0,0802 0,00
10 30 2 10 9,42 0,0802 0,0801 —0,12
11 30 3 10 9,40 0,0802 0,0799 —0,15

HNO, 1IN N/100 NS00 ‘
mis, f=1,0042 f=1,0644 grs. x 10 grs. x 10

12 10 . 1 b} 4,70 (0401 .0,0399 —0,50.
13 - 20 2 10 9,45 0,0802 0,0803 4-0,12
14 20 2 15 14,15 0,1203 0,1203 0,00
13 20 2 20 18,85 0,1603 0,1603 —0,12
16 20 2 - 25 23,52 0,2006 —-0,30

0,2000
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TABLA N.° 6§

3

FPara-dimentil-amino-bencilideno-rodanina: Disolucién alcohdlica saturada

. Hg,sN()s), KBr N,10 Hg,* Hg,** Error
Exp.  Indieador  HNO N NIO'T g0 puesto haltado aprox,

n* gotas mls mis. mls, figy:H grs, %o

1 20 05 ! 5,32 0,1057 0,1071 0,20

2 40 1 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00

3 40 1 15 15,90 0,3203 0,3203 0,00

4 40 1 20 21,20 0,4270 0,4270 0,00

b 50 1 25 26,55 0,5338 0,5348 +0,18

6 40 2 0 10,60 0,2185 0,2135 0,00

7 40 5 (81 10,60 0,2133 0,2135 0,00

8 40 | 10 0 10,62 0,2135 0,2139 +0,20

HNO, cone.

9 40 1 10 10,60 0,2136 0,2135 0,00
10 40 2 10 10,60 0,213% 0,2185 0,00
11 50 5 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00
12 80 10 10 10,68 0,2135 0,2141 +0,30

"HNO, 1IN . Nj100 N/100
mls, =1,00644 f=1,0042 grs. x 10 grs. x 10
13 b 1 b 5,30 0,1067 © 0,1067 0,00
14 10 2 10 10,63 0,2135 0,2141 +0,28
15 10 2 15 15,90 0,3203 0,3203 0,00
16 15 3 20 21,18 0,4270 0,4266 -0,10
17 15 3 25 2645 0,5338 0,6328

—0,18

e
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VIl

LA DIFENILCARBAZIDA INDICADOR ACIDO—RESISTENTE EN MERCURIMETRI'A

La Difcnilcarbazida y la Difenilcarbazona han sido empleadas en este
mismo Laboratorio (17) en la determinacién argentométrica de Cl—, Br-,
I= y CNS—, asi como en la de las mezclas de estos haluros, utilizandoe los
sistemas Hg**Difenilcarbazida y Hg+*Difcnilcarbazona.

El fundamento de su empleo radica en la formacién sobre la superfi-
cie de la red de los haluros de plata, con un exceso de Ag* del complejo
mercirico de los compuestos organicos sefialados, cuando se precipitan
aquellos haluros con Ag*, en presencia de una pequefia cantidad de iones
Hg**, que quedan complejados como (HgX.)™ en tanto existen X~ pre-
cipitables. La gran estabilidad de los mismos, que incluso son complejos
quelatos, y el caricter eléctricamente neutro de esta combinacién, que
hace que no sean expulsadas al llegar al punto de equivalencia, ya que -
no experimentan sobre el cuerpo plata el antagonismo electrostitico de
los Ag*, deja fijada sobre la supetficie del prec1p1tado argéntico una com-
binacién muy estable y de intenso color azul, mds o menos violeta.

Como quiera que, al igual que los jones Hg**, también los iones
Hg.** forman con la Difenilcarbazona, por ejemplo, un quelato de igual
color azul-violeta y de parecida estabilidad

/NH —-N—C,H,
0=C CHge'2
N = N__CH,

se penso en estudiar, si la Difenilcarbazida o la Difenilcarbazona (porque
en ésta se transforma, en ciertas condiciones, aquélla) podla servir para la
valoracién de los iones Cl— o Br— precipitindolos con nitrato mercurioso
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y sus inversas. Porque; de ser factible tal mercurimetria, habria forzosa-
mente de ser muy 4cido-resistente, dada la gran estabilidad del quelato
que ain se exalta mds cuando se fija en la capa de adsorcién.

La experiencia confirmé nuesras previsiones y el indicador en cuestién
ha resultado ser, junto con la Para-dimentil-amino-bencilideno-rodanina,
los mds 4cido-resistentes de todos los hasta ahora conocidos; y esto, tanto
en la determinacién de los mencionados haluros, como en la determina-
cién del i6n mercurioso con CI™ y Br

El mecanismo del viraje en mercurimeirfa con la Difenilcarbazida. es
igual, pues, que en argentometria. Tanto en un caso como en otro, la na-
turaleza de dcido muy débil de la Difenilcarbazida, unido a la fuerte aci-
dez que se introduce en el medio,'hace dificd la formacion del quelato
sobre el cuerpo haluro de los Hg,Cl, y Hg.Br.. Asi, pues, a lo largo de
la precipitacién de los Cl~ o de los Br, escasamente se tific el precipita-
do con el color del complejo, haciéndolo sélo con el de la forma 4cida;
lo que determina, en cuanto se llega al punto de equivalencia, una for-
macién extensa de la especie comple]a perfectamente perceptlble hasta
concentraciones N/100 en las mercurimeirfas directas e inversas de los
Cl~ v N/1000 en las de los bromuros.
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DIFENILCARBAZIDA
PArRTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disolucion de HgNO, N/10.—Preparada, con la menor acidez nitrica, por el
método de KoLrHorr (16). Para ello wse tema algo més de la cantidad de ni-
trato mercurioso que se requiere estequiométricamente, triturdndosele en can-
tidades de unos 8 grs. con porciones pequefias de agua, Al conjunto se le afia-
den 10-20 mls. e NHO, 1 N y se diluye con agua hasta completar un litro, fil-
trando a continuacién. Se afladen unas gotas de mercurio libre para evitar la
oxidacién a sal mercurica». Se valora gravimétricamente.

Disoluciones de HgNO, N/I0G y N/1000.—Se han preparado por dilucién
de la disolucidm N/10 en matraz aforado.

Disolucidn de KC! N/10—Preparada por valoracién gravimétrica contra
disolucion de AgNO, .

Disolucion de KCl N/100.—Preparada por dlluclon de la anterior en ma-
traz aforado. )

Disolucion de KBr N/I0 —Preparada por valoracidén gravimétrica contra
disolucién de AgNO, .

Disoluciones de KBr N [100 y N /1000 —Preparadas por dilucién de la diso-
lucién N/10 en matraz aforado,

Disolucion - aleoholica de Difenilcarbazida al 1 °l,.—ePreparada disolviendo
1 gr. de Difenilcarbazida en 100 mls. de alcohol de 95°.—Qbservacidn imporian-
te: El indicador tiene que ser muy reciente, pues se oxida rapidamente. Adn
conservada cuidadosamente, aconsejamos, para llegar a los limites de dilucién
que sefialamos, utilizar indicador preparado no més de 3 ¢ 4 dias antes.

PROCEDIMIENTO

Valoracion de CI— con Hg,**

Be colocan 10 mls. de disolucién N/10 de KCl en un vaso sin diluir, ¥ se
afiaden 10 gotas de solucién alcohdlica de Difenilcarbazida al 1 %, recién pre-
parada, y 10 gotas de HNO, 1 N. La disolucién queda transparente.

Se va afiadiendo desde la bureta disolucién N/10 de Hg.(NO,), y se obtie-
ne un precipitado blanco que se va azulando un poco al final de la valoracién.
El viraje se produce cuando el color del precipitade pasa de blance azulado
a sazul-violeta intenso, con una sola gota -aun para volimenes considerables.
Este color se va intensificando por =i solo sin afiadir nueva cantidad de preci-
pitante, por un efecto de fotolisis,

A medida que va aumentando la acidez del medio el viraje se ve menos
brusco; pero con 20 gotas de indicador se pusde apreciar hasta con 5 mls. de
HNQO, conc. D. 1,38 para 10 mls. de muestra lo que equivale a une acidez
aproximadamente 4,5 N en HNO, . :
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Con las muestras N/100 los fendmenos son andlogos pero méds atenvados los
colores y presentan menos resistencia a la acidez.

Como es normal en los indicadores de adsoreién v més aun traténdose de
una red mercurtosa hay que mantener durante toda la precipitacién una fuer-
te agitacion para observar bien los fendmenos y virajes indicados, y proceder
lentamente, especialmente en la proximidad del punto de equivalencia

La tabla n.° 7 nos indica los resultados analiticos ¥ deméds detalles de estas
volumetrias, Loz errores son admisibles. Aportamos, pues, un nuevo método
dcido resistente para la valoracion de cloruros.

E= necesario hacer observar que el punto de equivalencia coincide con la
primera intensificacién del color azul en la que se aprecia un tono vicleta, aun-
que después siga intensificindose por si solo. La luz hace pasar el color del
precipitado a violeta muy ripidamente. En la oscuridad hay una intensifica-
cion del azul violeta con el tiempo, aungue no tan grande como a la luz direc-
ta. Conviene proceder con luz moderada. En la parte tedrica ya hemos indica-
do este fendmeno de fotolisis (17). ~

Valoracion de Br— con Hg,**

Se coloca la disolucidn de KBr N/1§ que se quiere valorar en un vaso y sin
diluir se afiaden unas gotas 5-10 de NO,H Ny 10 gotas de solucidn alcoholica
de Difenilearbazida al 1 %, La disolueién queda transparente.

Se procede a continuacidn a precipitar cen disolucién de Hg.(NO,), N/10
dando un precipitado amarillo verdoso. En las proximidades dsl punto de equi-
valencia va tomando un ligero toro azulado méds manifiesto en las gotas que
preceden al punto final de la valoracién. Termina ésta cuando el color del pre-
cipitado da un cambio brusco y extraordinariamente visible del color azul pa-
lido a intenso azul violeta.

La resistencia a la acidez es mayor que para el caso del Cl—; habiendo ob-
tenido buenocs resultados hasta una concentracion en NO,H D. 1,38 de 8 mls.
para una muestra de 10 mls, (aproximadamente 6 N en HNQ,). En este Glti-
mo caso hay que proceder rdpidamente para evitar la oxidacidn del Br— a Br
libre Con acidez creciente el tono azal del precipitado antes del viraje es mds
intenso y el cambio no tan brillante; pero siempre muy visible y bueno.

Las valoraciones de discluciones N/100 v N/1000 también son muy buenas,
aunque los tonos de color son mds débiles. La resistencia a la acidez a mayor
dilucién es merior, no Negando més que a 2 mls. de HNO, conc. en las N/l(}(}
v 10 mls. de HNO,; 1 N en las disoluciones N/1000,

En la tabla adjunta mimero 8 estin consigriados detalladamente los resul-
tados obtenidos.



TABLA N.° 7

Difenilcarbazida: Disolucion alcohdlica al 1 %

o 25 22,85 0,0861 0,0862

_ KCl1 N/10. Hg (NO,), Cc1— cl— Error

Exp. Indieador HNO, 1N £=0,9712 f:b,flégu puesto hallado aprox.

n.’ gotas gotas mls, mis. grs. grs. ly
1 10 2 5 4,57 0,0172 0,0172 0,00
2 20 4 10 9,16 0,0344 0,0345 +0,30
3 30 6 15 13,75 0,0516 0,0518 +0,40
4 40 8 20 18,30 0,0689 : 0,0689 0,00
b B0 10 25 22,80 ~ 0,0861 0,0859 +90,20
HNO, IN
mls, -

L 20 2 10 9,14 0,0344 0,0344 0,00
ki 20 H] 10 9,15 (,0344 0,0345 +0,30
8 20 10 10 915 0,0344 . 0,0345 +0,30
9 20 20 10 9,14 0,0344 0,0344 0,00

HNO, conec, '
mls.
10 20 1 - 10 917 0,0344 0,0346 -£0,60
11 20 9 10 9,15 0 0344 0,0345 +0,30
12 20 5 10 9,15 0,0344 0,0345 40,30
HNO, IN N/100 N/100
gotas {=0,9712 f=1,0644 grs. x 10 grs, x 10
13 2 2 5 4,58 0,0172 0,0172 0.00
14 4 4 1¢ 9,15 0,0344 0,0344 0,00
15 6 6 15 13,75 0,0516 0,0518 +0,38
16 8 8 20 18,30 0,068% 0,0690 +0,14
17 10 +0,12

g0) ap oomumb-00ist OJuINUDUOIOUNRS 15 BLQOs SOIPTLISI SONINAT

L¥ED



TABLA N.° 8§
Difenilcarbazida: Disolucion alcohdlica ol 1 %

. KBr N/10 Hg,(NO,), Br— Br— Error
Exp. Indicador ~ HNO, 1N £—1,0042 N/10 puesto hallado aprox.

n.° gotas gotas mls f=1,0644 grs. grs. %o
1 5 5 5 4,70 0,0401 0,0399 —0,50
2 10 10 10 9,45 0,0802 0,0803 40,12
3 15 16 15 14,15 0,1203 0,1203 0,00
4 20 20 20 18,90 0,1605 0,1607 +9,12
5 5 25 25 23,60 0,2006 0,2007 +0,05
6 10 1 mls. 10 9,45 0,0802 0,0803 +0,12
7 10 2 3 10 9,50 0,0802 0,0808 +0,75
8 10 5 » 10 9,45 0,0802 0,0808. +0,12
9 10 10 » 10 9,45 0,0802 0,0803 40,12
10 10 i » eone. 10 9,45 0,0802 0,0803 +0,12
1t 10 2, 10 9,48 0,0802 0,0806 0,50
12 20 3 . 10 9,45 0,0802 0,0803 40,12
13 20 5 » 10 9,45 0,0802 0.0903 40,12
14 20 g8 , - 10 4,50 0,0802 0,0808 +0,75

HNO, IN N/100 Nreop !
gotas f=1,0042 f=1,0644 grs, X 10 . grs.x 100
15 a. 2 5 4,75 0,0401 0,0404 40,75
16 4 4 10 9,45 0,0802 0,0803 +0,12
17 & 6 15 14,10 0,1203 0,1199 -0,30
18 & 8 20 18,95 0,1605 0,1611 +0,35
19 10 10 25 23,65 0,2006 0,2011 +0,25
N/1000 N/1000
f=1,0042" f=1,1064 grs, x 100 grs. x 100

20 2 2 5 47 0,0401 0,0404 +0,76
21 4 4 10 9,45 0,0802 0,0803 +0,12
22 6 6 15 14,15 0,1203 0,1203 0,00
23 § 8 0 18,95 0,1605 0,1611 +0,30
24 10 10 25 23,65 ,2006 0,201 +0,25

875D
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Valoracion de Hg,t* con CI—

Se eolocan 10 mls de Hg,(NO,), N/10 en un vaso y se le afiaden 20 gotas
de indicador (solucidn alcohdlica reciente e Difenilearbazida al 1 %) y unas
potas 5-10 de HNO, 1 N. El medio toma un color azul vicleta.

Desde el principio de la valoracién al ir afiadiendo el cloruro N/10, desde
la bureta, el precipitado es azul violeta. En las proximidades del punto de
equivalencia hay una intensificacién del color violeta. El viraje es de violeta
intensg a blanco ligeramente violéceo.

En la tabla n.° 9 pueden verse los resultados analiticos obtenidos.

Valoracién de Hg,** con Br—

Témense 10 mls. de disolucidn de Hg,(NO,), N/10 a los que se afiaden 20
gotas de indicador y 5-10 gotas de HNO, 1 N, El medio es azul violeta. Se afia-
de desde la bureta disolucién de KBr N/10 y se va obteniendo precipitado del
color indicado durante toda la precipitacion, Al aproximarse al punto de equi-
valencia el color violeta se intensifica mucho para virar stibitamente en el mis-
mo a un color grisiceo.

Xl viraje es brillante, preciso, y la valoracién es la mds deido resistente de
cuanias conocemos de idn mercuriosc.

Siempre que se trate de valorar idn mercurioso en medios dcidos aconseja-
mos ¢l empleo del Br— ya que el viraje es més perfecto y sensible (sobre todo
para condiciones extremas) que con Cl—, y la resistencia a la acidez mucho
mayor: hasta medios aproximadamente 7N en HNO,.

Hemos valorado disoluciones mercuriosas N/100 y N/1000 disminuyendo
la cantidad de indicador. Hemos obtenido buenos resultados empleando 4 go-
tas de disolucidn - alecohdlica al 1 % de Difemlecarbazida y otras 4 gotas de
HNO, 1 N para las disoluciones N/100 y N/1000 como se indica en las condi-
ciones pricticas éxperimentales resefindas detalladamente en los dos cuadros

"9 v n’ 10 adjuntos. El viraje es siempre bueno aunque los tonos de color
mdis tenues, como es natural.

Homos de hacer notar que en los medios fuertemente dcidos conviene poner
algunas gotas mis de indicador. El viraje cambis alge los tonos caracteristicos
de color agui resefiados pero es bueno, perfectamenté visible y. obtenido en el
punto de equivalencin, como puede observarse por los pequefios errores expe-
rimentales obtenidos.



-‘TABLA N.°

Difenilcarbazida: Disolucion aleohdlica ol 1 %

) Hg,(NO,), KClL NAO Hg Hg,** Error
Exp. Indicador HNO, IN f:q%gﬂ f=0,8712 puesto hallado Aprox

n.* gotas gotas {rfls. mls. grs, LETS, %o
1 10 ~ 2 5 5,50 0.10687 0,107 40,40
3 30 6 15 16,50 0,3203 0,3216 +0,40
4 40 8 20 21,80 0,4270 0,4266 +0,10
5 50 10 2b 27.40 0,5338 0,5338 0,00
HNO, 1N '

mls.
6 20 1 10 11,00 0,2135 0,2143 +0,40
7 20 2 10 10,95 0.2135 0,2133 —0,10
8 20 5 10 10,85 0,2135 . 0,2133 —0,10
9 20 10 10 10,95 0,2135 0,2133 —0,10
HNO, conc.
mls. }
10 20 1 10 - 11,00 0,2135 0,2143 +0,40
11 20 2 10 11,00 0,2135 0,2143 +0,40
NHOO N/100
f=1,0644 f=1,9712 grs.x 10 grs.x 10

12 2 2 5 5,50 0,1067 0,101 +38,40
13 4 ) 10 11,00 0,2135 0,2143 -+0,40
14 6 6 - 15 1645 0,3203 0,3205 +0,07
15 8 8 20 21,95 04270 0,4276 +044
16 10 10 - 25 21,45 0,6338 0,5348 +0,20
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TABLA N.° 10

Difenilearbazida: Disolucion alcohélice al 1 9%

. _ Hgy(NO,), KBr N/10 Hg, Hg,*
Exp. Indicador HNO, LN f=i;h(1)g44 £=1,0042 puesto hallado
: ne gotas gotas : mls, mls, ars. grs,
i 10 2 5 5,30 0,1087 0,1067
2 20 4 10 10,60 0,2135 0,2135
3 30 6 . 15 15,95 0,3203 0,3213
4 40 8 20 21,20 0.4270 0,4270 -
5 50 10 _ 25 26,55 0,5338 0,5348
mls '
6 20 1 10 1060 0,213% 0,2135
7 20 2 .10 10,60 0,2135 0,2135
8 20 5 10 0,60 0,235 0.2135
9 20 10 10 10,60 0,2135 0,2135
HNO, cone.
mls.
10 20 1 10 10,60 0.2135 ' 0,2135
11 il 2 10 10,60 0.2135 0,2135
12 20 5 10 10,60 0,2135 0,2135
13 20 8 10 10,65° 0,2135 . 0,2145
14 20 10 10 10,55 02135 0,2125
N/100 N 100
{==1,0644 W.1,0042 grs. x 10 grs. x 10
15 2 2 5 530 0,1067 0,1067
16 4 4 10 10,60 0,2135 ' 0,2135
17 6 B 15 1595 0,3203 0,3213
18 8 8 20 21,25 0,4270 0,4280
19 10 10 25 26,55 0,338 0,5348
NA000 NA0GD
={,0644 f=1,0844 grs. x 100 . grs. x 100
20 2 2 5 5.30 . 0,1067 0.1067
21 4 4 10 10,60 0,2135 0,2135
22 . 6 6 15 15,90 0,3203 0,3203
23 8 8 20 21,25 0,4270 © 0,4280
24 10 10 25 26,55 0,5338 0,0348
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VIII

La EosiNda ¥ La ERITROSINA B INDICADORES ACIDO-RESISTENTES

EN MERCURIMETRIA

Es ya un hecho conocido que ninguno de los dos indicadores de que
‘nos ocupamos en este Capitulo, son aptos, en las condiciones usuales, para
la determinacién argentométrica de Cl~ y que la Eritrosina B ni .siquiera
es Gtil para la de los Br—. Circunstancias que, como es sabido, se deben
a la entrada de estos colorantes en la superficie de la red, en la que viran
anticipadamente.

Los trabajos realizados en este Labmatorlo (7, 5 y 18), derivados légi-
camente de la teoria de la neutralizacion, han permitido hacerlos utiliza-
bles para los indicados fines. Basté para ello, operar en medios suficiente-
mente 4dcidos. Porque en esas circunstancias, por el 10g1c0 desplazamiento
del equilibrio '

AH =~ A- + Ht

hacia la izquierda, el colorante (lo mismo la Eosina que la Eritrosina)
que entra en la superﬁue de la red del cuerpo haluro desde los primeros
instantes de la pre(:lpltacmn queda absorbido en su forma AH “amarilla
o anaranjada mds o menos rosa.

No puede entonces iniciarse en la superficie de las redes la reaccién

AH + Ag* 2 A : Ag + H*

2 'p'or consiguiente, no cabe que se anticipe la aparicién ‘del color violeta
propio de las especies complejas. Asi, pues, durante la precipitacién del
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haluro i6n, la suspensién conserva primordialmente, como acabamos de
decir, ¢l color amarillo, naranja o rosa caracteristico de la forma dcida de
estos colorantes en fase homogénea, que depende del valor que tenga
su pH. _
Las superficies de las redes de los haluros mercuriosos, caracterizadas
por una menor actividad en el ién metdlico, que las de los haluros de- pla-
ta, en condiciones equivalentes, por el menor producto de solubilidad de
aquéllos que el de sus correspondientes argénticos, tienen, sin embargo,
la cualidad de poseer una mayor acidez Lewis. Porque la fuerza de los
Hg.** es a actividad igual que las de los Ag* superior a la de éstos. La
combinacién estadistica de estas dos circunstancias determina las carac-
terfsticas de adsorbilidad de los colorantes Eosina y Eritrosina B por la
superficie de las redes de las especies Hg.Cl. y Hg.Br, precipitadas, que
permite la entrada en la superficie del cuerpo haluro, de la totalidad de la
cantidad de indicador utilizado desde los primeros momentos de la pre-
cipitacién del haluro-ién. Pero que con acidez suficiente y andlogamente,
pero con maygr motivo, que en los casos argentométricos similares, no es
pusible que se anticipe sobre aquél una apreciable formacién de las espe-
cies eosinato mercurioso y eritrosinato mercurioso (enlace ‘complejo
Hg.** : forma bdsica del indicador) que sdlo se engendran sustancialmen-
te al llegarse al cuerpo mercurioso.

Estas circunstancias explican suficientemente el viraje de naranja
o rosa-naranja a violeta que, muy sensiblemente, tiene lugar sobre la su-
perficie de la red, hecho que permite incluir a estos dos indicadores en
mercurimetria y por ese comportamiento, entre los denominados «tipo
fenosafranina». o
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ERITROSINA B

PARTE EXPERIMENTAL

Reactives utilizados

Disoluciones de Hy,(NO,), N/10, N/100 y N/1000—Preparadas con la me-
nor acidez nitrica, por el método de KovLTiorr {16), como se ha indicado en
otro lugar.

Disoluciones de KC{ N/10 y N/100.—Preparadas como se ha indicado an-
teriormente.

Disoluciones de KBr N/10 y N/100.—Preparadas, igualmente, como ya se
ha indicado. .

- Disolucién alecohédlica al 0,2 %, de Eritrosina B.—Preparada disolviendo
0,2 grs. de Eritrosina B en alcohol de 95° y diluyende hasta 100 mls,

PROCEDIMIENTO
Valoracién de Cl— con Hg,t*

Se toman 10 mls, de la muestra que se quiere valorar en un vaso y se afia-
den 10 gotas de disclucién aleohdlica de Eritrosina B al 0,2 % y unas 10 gotas
de dctdo nitrico N, El medio queda amarillo,

Se afiade desde la bureta disolucién de nitrato mercurioso N/10, obtenlen—
dose un precipitado rosa-naranja. Al final de la precipitacion se observa una
fuerte estela violdcea. En el punto de equivalencia vira muy bien de color rosa-
naranja a color rosa-violeta. El viraje es vistoso y perfectamente perceptible
hasta los limites de sensibilidad que se dan en la tabla n.° 11 adjunta.

Dada 1a estabilidad de este colorante recomendamos su empleo en condicio-
nes normales y écidas.

En las disoluciones N/100 los cambios de color son mas atenuados pero
perfectamente perceptibles para volmenes ordinarios 5-28 mls. Para 10 mls.
‘de muestra se ponen 5 gotas de indicador. A esta dilucién el indicador presen-
ta. menos resistencia a la acidez

Hay que advertir que la Eritrosina vira en todos los medios bien. No sélo
en los dcidos sino en los neutros v ligeramente alealinos. Lo cual junto a su
buen viraje le da un amplio margen de utilidad préctica.

Valoracién de Br— con Hg,+*

Se colocan 10 mls. de disolucidn de KBr N/10 en un vaso y se afiaden 10
gotas de d]SOlllClOn aleohdlica de Eritrosina B al 0,2 % y 10 gotas de HNO, N.
La marcha de la valoracién es aproximadamente la misma que para el Cl— que
acabamos de resefiar, aunque los colores son més intensos y por ello mais vis-
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tosos y preciso el viraje. Este es muy brillante al pasar de color rosa-naranja
s color rosa-violeta. .

En los casos de acidez creciente, como ya hemos indicado para los clorurog
v al igual que con ellos, el color palidece un tanto al aproximarse al punto de
equivalencia, El viraje se produce, cuando la acidez es muy grande (aproxima-
damente 4 N en HNQ,), al pasar ul color del precipitade de un tono rosa déhbil
a rosa intenso. _

A diluciones N /100 los cambios de color también se producen con tonalida-
des més débiles que a diluciones N/10. :

En la tabla n° 12 estdn consignados los resultados experimentales obte-
nidos

Valoracion de Hg,t* con Ci—

Se colocan 10 mls. de disolucién de nitrato mercuriose N/1G en un vaso y
se afiaden 10 gotas de disolucién alechdlica de Eritrosina B al 0,2 9%. Se acidu-
la un poco: unas 10 gotas de HNO, N y se procede a la valoracion con el ha-
luro que estd en la bureta. El medio tiens un color violeta.,

Al empezar la valoracién se va obtemiendo un precipitado de color rosa-
vicleta que vira en el punto de equividlencin a un color rosa-naranja.

Con acidez creciente los tonos ze debilitan v hay un cierto adelanto del vi-
raje, 1o que no. permite obtener resultados analiticamente aceptables con maés
de 2 mls, de HNO, conc. {aproximadamente 2 N en HNO,).

Para disoluciones de un gradoe de dilueldn mayor, hasta N/100, la cantidad
de indicador se disminuye, pudiéndoses mantener la misme acidez. Los tonos
de color son también mds péalidos.

Los resultados experimentales véanse en la tabla n.° 13.

Valoracion de Hg,t* con Br—

Aungue por seguir un cierto orden dejamos la valoracion de Hg.*? con Br—-
para el final, es, sin embargo, la mejor valoracién de i6n mercurioso ¢on FKri-
trosina B {anto en perfeccién de viraje como en dcido resistencia y es la que
recomendamos en las cirecunstancias ordinarias.

Se torman 10 mls. de Nitrato mercurioso N/10 y se le afiaden 10 gotas de in-
dicador Eritrosina B al 0,2 % en solucién alcohélica y unas gotas de HNO, N,
La disolucién queda de color violeta.

El precipitado, al afiadir disolucion N/10 de Bromuro potésico es violeta
que vira muy bien a un color rosa-naranja en el punto de equivalencia.

Ta resistencia a la acidez es muy notable: 10 mls. de HNO, cone. 1. 1,38
para 10 mls. de muestra, o sea, aproximadamente, 7N en HNO, .

Los tonos de color, como siempre, se debilitan con la acidez muy elevada y
~ con la dilueién.

Los detalles para realizar esta valoracién se exponen muy eoncretainente
en la tabla n.° 14, que contiene los resultados por nosotros obtenidos.

En esta tabla d= valores puede verse que se ha llegado a poder valorar com
este indicador disoluciones N/1000 en Hg,** con disoluciones N/100 de Br—,
obteniéndose un viraje de color vicleta al Tosa,



TABLA N.°

11

Eritrosina B: Disolucidn .alcohdlica ol 0.2 %

_ KCl Nj10 Hg,(NO,), c1- - Error
Exp. Indicador HNO, 1N 1=0,9712 fzb::éggq puesto hallado AProx,
n.° gotas gotas mis. mis. grs. grs. %,
1 5 5 5 4,58 0,0172 0,0172 0,00
2 10 10 10 9.15 00344 0,0345 4-0.30
3 15 15 15 13.75 0,0516 0,0518 +0,40
4 20 20 20 18,30 0.0689 0,0689 0,00
5 25 25 25 22,75 0,0861 0,0858 —0,35
HNO, 1IN
‘ mls.
6 10 1 10 9,15 00344 0,0345 +0,30
7 10 -2 10 9,15 0,0344 0,0345 +0.30
8 10 5 10 9,13 0,0344 0,0344 0,00
9 10 10. 10 9,18 0,0344 0,0345 +0,30
HNO,; cone .
mls. .
10 t0 1. 10 9,18 0,0344 0,0346 +0,70
H 10 2 10 9,18 0,0344 0,0346 +0,70
12 10 3 10 9,18 0,0344 0.0348 +0,70
N/10 N:100 )
=0,9712 t=1.0644 grs. x 10 grs. x 10
mis. mlis. ‘
13 2 5 5 4,57 00172 0,0172 0,00
14 4 10 10 9,14 0,0344 0,0345 -+0,30
16 6 15 15 13,70 0,0516 0,0517 +0,20
16 8 20 20 18,28 0,0689 0,0690 +0,16
17 10 20 25 22,718 0,0861 0,0859 —0,25
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TABLA N.° 12

Evritrosina B: Disolucion alcohdlica ol 0,2 %

KBr N0 Hg, (NO,), B~ BT Error
Exp. IDdlcadOl‘- © HNO, 1N, 1=1,0042 - f;,;{égm puesto - hallado aprox.
n.* gotas gotas mls, mls. Zrs, ) grs e
1 5 5 5 4.72 0,0401 0,0501 .- 0,00
2 10 10 10 9,45 0802 0,0803 +0,12
3 15 15 . 15 14,15 0,1203 0,1203 000
4 20 20 .20 18,88 01605 0,1608 0,00
b 25 25 25 23,55 0,2006 0,2003 —0.15
HNO, 1IN
mls
] 10 1 10 9,45 00802 "0,0803 +0,12
7 10 2 10 9,48 0.0802 0,0806 +0.50
8 10 5 10 2.48 0.0802 0,0806 +0,50
9 10 10 10 8.45 0,0802 0,0803 10,12
HNO, cone. ‘
mls.
10 10 1 10 9,48 0,0802 0,0806 +0,50
{1 10 2 10 9.48 0,0802 0,0806 -+0.50
12 10 3 10 8,50 0,0802 0,0808 ) +0,75
NJ100 N10D
=1,0042 f=1,0644 grs. x 10 grs, x 10
mls mls
13 2 5 5 4,12 0,0401 0,0401 0.00
14 4 10 10 9,45 0,0802 0,0802 0.12
15 6 15 15 14.15 0.1203 0,1203 —0,00
16 g 20 20 18.85 0,1605 0,1605 +0,12
17 10 25 25 23,55 0,2006 0,2003 —0,15
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TABLA N.°

13

Eritrosing B: Disolucidn alcohdlica al 0,2 9

Hg,(NO,), KCl NHO Hg,* 1
. h ot Hg,* Error
X 1N N0
Exp Indicador HNO, 1IN LY 10,9712 puesto hallado aprox.
n’° gotas ' gotas mls, mls, grs. grs, ol
1 5 5 3 5,50 0,1067 0,1071 40,40
2 10 10 10 11,00 0,2135 0,2142 +0,35
3 15 15 15 16,45 0,3203 0,3204 0,00
4 20 20 20 21,90 0,4270 0,4266 —0,10
b 25 25 25 27,40 0,5338 0,583 0,00
HNO, econe. '
mlsg.
6 10 2 10 10,95 0,2135 0,2133 -0,10
7 10 5 10 10,95 0,2185 0,2133 —0,10
8 10 10 10 10,95 0,2135 0,2133 —0,10
HNO, cone,
mls.
9 10 1 10 10,90 0,2135 0,2128 - —0,40
10 10 2 10 10,35 0,2135 0,2118 —1,00
grs, x 10 grs. ¥ 10
11 2 2 5 5,48 0,1067 0,1067 0,00
12 4 4 10 11,00 0,2135 0,2142 +0,35
13 8 6 15 16,45 0,3203 0,3204 0,00
14 [ 8 20 21,90 0,4270 0,4266 —(410
15 10 10 25 27,35 0,5338 0,5327 —0,20
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TABLA N.° 14

Eritrosing B: Disolucion alcohdlica ol 0,2 9

: . Hg (NO,, KBr N/10 Hg,* Hg,+? Error
Exp. Indicador HNO, 1N f=N1'%%44' {=1,0042 ‘puesto haliado Aprox,
n? gotas mls mis. mls, grs. grs, *fa
1 5 10 5 5,30 0,1067 0.1067 06,00
2 10 20 10 10,65 0,2135 0,2145 +0,50
3 15 30 15 15,90 0,3203 04,3203 0,00
4 20 44 20 21,20 (,4270 0,4270 0,00
5 25 50 25 ) 26,45 0,5338 0.5328 —0,20

HNO, 1IN .
mls. -
6 10 -1 10 ‘ 10,60 0,2135 0,2185 0,00
7 10 2 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00
8 16 b 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00
9 10 - 10 10 10,60 0,2135 04,2135 0,00
’ HNO, cone.
) mls,

10 10 1 10 10,58 0,2135 0,2135 0,00
11 10 2 10 10,58 0,2135 0.2131 —0.20
12 10 3 10 10,58 0,2135 0,213 —0,20
13 10 5 10 10,50 0,2135 0,2125 —0,50

N/100 N/100

1=1,0644 1=1,0644 grs. x 10 grs. x 10
14 2 9 b 5,30 0,1067 0,1067 0,00
15 4 10 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00
16 6 15 15 15,90 0,3203 0.3203 0,00
17 8 20 20 21,12 0,4270 0,4260 —0,25
18 10 25 22 26,45 0,5338 0,6328 —0,20

N/1000 N;100

f=1,0644 f=1,0042 grs, x 100 gre. x 100 .
19 3 1 20 2,12 0,0427 0,0427 0,00
20 8 2 50 5.30 0,1067 0,1067 0,00
21 10 3 100 10,62 0,2135 0,2139 + 0,20
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EOSINA
PArRTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disolucion de Hg,(NG,), N/10—Preparada con la menor acidez nitrica
por el método de KourHorr (16) ya indicado y valorada gravimétricamente,

Iyisoluciom de Hg,(NO,), N/100.—Preparada por dilucidn de la anterior en
matraz aforado.

Digoluciones de KBy N/I10 yw N/100—Contrastadas gr&wmetrxcamente
con AgNO, .

- Disolucién alcohdlica de Hosing al 0,2 %.—Se prepara disolviendo 0,2 grs.

de Eosina en alcohol de 95° y diluyendo hasta 100 mls.

PROCEDIMIENTO
Valoracién de Br— con Hg,t*?

Se toman 10 mls. de KBr N/10 y se colocan en un vaso sin diluir. Se le
afiaden unas 10 gotas de HNO, 1 N y 10 gotas de solucién alcohélica al 0,2 9
de Fosina. El medio tomma en fase homogénea color amarillo-naranja.

Hl precipitado que se va formando al afiadir Hg,(NO,), desde la bureta es
de color naranja con estela violdcea, virando muy bien al final de naranja
a violeta.

Este viraje se aprecia siempre mejor en medio dcido.

La disoluciones diluidas son de tonos de color algo més débiles.

En el easo que estudiamos de la Kosina es mas dcido resistente la valora-
cidn directa de Br— con Hg,**

En ol cuadro nimero 15 adjunte pueden verse los resultados experimenta-
les obtenidos. ’

Valoracién de Hg,** con Br—

A 10 mls. de Hg,(NO,), N/10 colocados en un vaso se le afiaden unas 10
gotas de HNO, 1 N y 10 potas de disolucién alcohdlica de Eosina. El color
gue toma esta disolucion en fase homogénea es rojo.

Al empezar la precipitacién lo hace en color violeta dando estela amarilla,

El viraje en el punto de equivalencia es de rosa-violeta a rosa-carne.

El indicador coagula en la fase homogénesa, al afadirlo sobre la disolucién
de Hg,(NO,), ; pero esto no perturba la buena marcha de la volumetria,

Los resultados experimentales obtenidos se encuentran en la tabla adjunta
- numero 16.

La acido desistencia de este indicador es buena aungue ses inferior a los
otros tres indicadores que proponemos en esta parte mercurimétrica Obser-
vandose como en los demds casos una atenuacion de los colores de viraje al
aumentar tanto la acidez como la dilucidn.



TABLA N.° 15

Fosina: Disolucién alcoholica al 0,2 %

20

KBr N/10 Hg (NO,), . Br— Br™ Error
i J

) Exp. Indicador HB_'Oi‘ N f=1,0042 f=1,0644 puesto hallado aprox.

n? gotas mls. mls. - ~mls, grs, grs, %
1 b3 5 5 4,70 0.0401 0,040 25
"2 10 10 10 8,46 0,0802 0,080 +0,25
3 15 15 15 14,15 0,1203 0,1203 0,00
4 20 20 20 18,85 0,16056 0,1603 —0,12
5 25 25 25 23,55 0,2006 0,2003 —0,18

HNO, LN
mls.
6 10 2 10 9,45 0,0802 0,0803 40,12
7 10 5 10 3,45 0,0802 0,0803 40,12
8 10 10 10 9,43 0,0802 0,0802 0,00
. HNOQ, cone.
mls, 7
9 10 1 10 9,43 0,0202 0,0802 0,00
10 10 2 10 9,45 0,0802 0,0803 +0,19
11 20 3 10 9,42 0,0802 0,0801 —0.12
12 20 5. 10 9,40 0,0802 0,0799 —0,%5
HNO, 1N N100 N{100
gotas N/1,0042 f=1,0644 grs. x 10 grs. x 10

13 3 5 5 4,72 0,401 0,040 0,00
i4 6 10 10 9,46 0,0802 0,0804 40,25
15 10 15 16 14,16 0,1203 0.1204 40,10
16 15 20 20 18,84 0,1605 0,1602 —0,20
17 925 ag 23,50 0,2006 0,1999 40,30
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TABLA N.° 16

Eosina: Disolucion alcohdlica al 0,2 9%

Dis. de

Hg,+

) . Dis, de Hgy (NG, . Hg,* Error
Exp. Indicador HNO, 1IN f=1‘17 56244 ;{_‘jf é‘g}g puesto hallado aprox
n*® gotas gotas ntls, nls. ars, grs. e
1 & 5 5 5.30 0,1087 01067 0,00
2 10 t0 Hi) 10,60 0,2135 02135 0,00
3 15 15 15 15,92 0.3203 03207 +0,12
4 20 20 20 21,20 04270 0.4270 0,00
5 25 25 25 26,45 0,0338 0,6328 —0,18
HRQ, tN
mls.
8 10 1 10 10,60 0.2135 0,2135 0,00
7 10 2 10 10,60 0.2135 0,2135 0,00
8 10 5 10 10,62 0,2135 0,2139 +0,20
g8 10 10 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00
HNO, cone.
mls.
10 20 A 10 10,65 0.2135 0,2145 40,50
1t 20 2 10 10,70 0,2135 0,2155 +0,95
HNO, IN Nr00 N/100
gotas T==1,0644 1==1,0042 grs. x 10 grs. x 10
12 3 5 5 5,30 0,1067 0,1067 0,00
13 8 10, 10 10,60 0,2135 0,2135 0,00
14 10 15 15 15,88 0,3203 0,3199 —0,12
15 15 20 20 21,20 0,4270 0,4270 0,00
16 20 25 25 26,44 0,5338 0,6326 —0.22
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CONCLUSIONES

1° Se ha verificado un estudio completo del (:omp(ntarmento fisico-
qulmlco de los indicadores de adsorcién, para explicar su. mecanismo dec
viraje, tomando como indicador fundamenral para esta investigacién,
que ha sido, a su vez, potenciométrica y. espectrofotométrica, ¢l coloran-
te- Rojo neutro.

.2 Se ha hecho una critica detallada de las teorfas, de Fajans y
SCHULEK, para poner de manifiesto que la Teoria de la Neutralizacion
del. Profesor StErRa,. explica,. desde un punto de v1‘;ta. més amplio y com-
pleto todos los fenémenos.

3 Se pone de manifiesto la 1mportanc1a de un exceso de mdzcador
como- causa de muchos virajes v. mejoramiento de otros, lo que, hasta. aho-
ra no se habia tenido en cuenra, bajo el aspecto en que. nosotros lo enfo-
camos, en ninguna de las teorias propuestas.

4.° Se ha utilizado el Rojo neutro para desarrollar el estudlo de ca-
racter general, sobre el comportamiento de los indicadores bédsicos en el
viraje que se produce, en ¢l momento de la precipitacién total de uno de
los-haluros de una mezcla de los. mismos.

5°. Se presenta la valoracién. prictica de la, mezcla I- + CI~ con ni-
trato de plata en presencia del indicador Rojo neutro; pero. sélo a titulo
tedrico para demostrar la verificacién de los fenémenos fisico-quimicos
del apartado anterior. ‘

62 Se ha valorado con el indicador Erioglaucina el i6n CNS— con
Ag*+, como también se ha realizado la valoracién inversa, ¢confirmando la
tcorla de la neutralizacién con un indicador anféterc.

7° Se han hecho con el indicador Erioglaucina nuevos estudlos s0-
bre el exceso de indicador, que ya se puso de manifiesto con el Rojo
neutro, y como comprobacién s¢ han indicado las condiciones de la ar-
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gentometrfa de Cl=, que habia sido considerada imposible por otros
autores, por desconocer el mecanismo intimo de estos procesos. :

8.° Ha sido demostrada, una vez mas, la teorfa de la neutralizacién.
con el indicador Acido Para-dimetil-amino-bencilideno-rodanina, como in-
dicador argentométrico.

9° Se ha estudiado un grupo de indicadores Acido-resistentes en
mercurimetria, consignando los cuadros de las valoraciones realizadas con
cuatrc de ellos.

10 Se ha valorado Hg.** con Br— y la directa, con el indicador
Para-dimetil-amino-bencilidenc-rodanina, obteniéndose unos limites de
dcido-resistencia y sensibilidad superiores a los conacidos hasta ahora. Se
ha llegado en la valoracién de 16n mercurioso hasta un medic 7N en
HNOQO, .

11.° Igualmente se han obtenido resultados muy satisfactorios en
mercurimetria con el indicador Difenilcarbazida, valorindose i6n mer-
curioso a diluciones N/1000. Se ha podido valorar Hg.** N/10 en me-
dios dcidos 7N én HNO, . Han sido valorades CI~ y Br~ con Hg.** y
Hg,** con CI™ v Br—. siendo esta tltima valoracién la que consideramos
mas sensible y 4cido-resistente de cuantas presentamos en la Memoria, y
todas ellas las mas dcido-resistentes de las que aparecen en la bibliograffa.

12° La Eritrosina B ha resultado, también, ser un magnifico indica-
dor mercurimétrico dcido-resistente, siguiendo muy de cerca en bondad

a los anteriores. Se ha valorado con este indicador Hg.** con Cl- y Br—
y las directas. Como en todos ellos, se dan en la Memoria detalles tedri-
cos, pricticos v numéricos consignados en tablas.

13 Finalmente, presentamos las valoraciones de Hg,** con Br— vy
de Br= con Hg,** con el colorantc Fosina, indicador también de natura-
leza 4cido-resistente.

Los tmba]os exf)emmemalec de la presente Memoria docto-
ral han sido realizados en los Laboratorios de Quimica Analiti-
ca de la Facultad de Ciencias de la Universidad de. Murcia.

Me han sido dadas por el Excmo. Sr. Decano de la misma, por
el Dr. Sierra, Catedrdtico de Quimica Analitica y director de
esta tesis, y en general por el Profesorado de dicha Facul-
tad, toda clase de facilidades, por lo que les expreso mi sincero
agradecimiento..
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Ecuacién para la corriente de difusién
en el electrodo de gotas de mercurio

POR EL
DR. ). ANTONIO SERNA SERNA

OBJETO DEL PRESENTE TRABAJO

Desde hace varios afios se viene trabajando en este Laboratorio en
Polarografia ordinaria y Polarografia oscilogrifica.

Desde un pr—incipio se nos planted el probléma de qilé ecuaclén con-
venia aplicar para hallar la corriente limite de difusién de los iones redu-
cibles u oxidables a estudiar. Para ello se hicieron comprobaciones de las
distintas ecuaciones éxistentes en la Literatura Polarografica, o sea las de
ILkovIc, STREHLOV-STACKELBER Y LiNGaNE-LOVERIDGE, en lo que consistié
nuestro .trabajo de Licenciatura.

En todas las deducciones de la cornente de difusidn se suponen ciertas
aproximaciones para hacer un tratamiento matemdtico posible. Una de
las aproximaciones es la de considerar la gota de mercurio como una es-
_ fera perfecta creciente con el tiempo, y cuyo radio inicial es cero. Noso-
tros hemos admitido el resto de las aproximaciones, pero no ésta, y pasa-
mos a considerar que la gota ticne una forma de segmento esférico de
una base, constante e igual a la del capilar, creciente con el tiempo. Se
trataba, pues, de encontrar una ecunacién diferencial con estas considera-
ciones geométricas.

El objeto del presente trabajo es, pues, establecer una nueva ecuacién
para la corriente de difusién en el electrodo de gotas de mercurio, asi
como la comprobacién expertmental de la misma,
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INTRODUCCION

El fenédmeno de la corriente limite obtenida con el electrodo de gotas
de mercurio, es produado por el estado limite de polarlzacmn de con-
centracién que resulta de la disminucién de la sustancia electro-reducible
o clectro-oxidable en la superficie electrédica por la reaccién en el elec-
trodo. Cuando se alcanza la corriente limite, la sustancia reducible u oxi-
dable presente se reduce n oxida Inmediatamente que llega a la superf-
cie del electrodo, permaneaendo su concentracién constante y desprecm-
ble frente a la concentracién del resto de la disolucién, Bajo estas condi-
clones, la corriente resultante de la reaccién electrédica es practicamente
1ndepcnd1ente de la fuerza clectromotriz o.phcada y viene regida sola-
mente por la velacidad con que llega la sustancia reducible u oxidable
a la superficie electrédica.

Las fuerzas que hacen llegar los iones a la superﬁcie electrddica son de
dos tipos:

a) Una fuerza difusora proporcional al gradiente de concentracién
en la superficie electrédica.

b) TUna fuerza cléctrica proporcional a la diferencia de potencial en-
tre la mperﬁcie electrédica y la disolucién.

Asi, pues, la corriente limite puede ser considerada como la suma de
la corriente de difusién y de la corriente de emigracién eléctrica.

Sabemos que la corriente eléctrica es transportada por 1gual por los
iones presentcs en la disolucién, tanto si toman parte cn la reaccidn elec-
tradica como sl no, siendo la fraccién correspondiente a, cada tipo de
lones proporclonal a la concentracién con que se encuentran en la diso-
lucién, asi como a su carga y movilidad. Si afiadimos un exceso de sal in-
diferente (cuyos iones no toman parte-en la reaccién electrddica), el nid-
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mero de transferencla de los lones reducibles u oxidables es reducida
practicamente a cero, transportando los iones ajenos al proceso la casi
toralidad de la corriente cléctrica, de tal forma que la corriente de difu-
sidén es, practicamente, la tinica responsable de la corriente limite.

En el caso dec sustancias reducibles u oxidables sin carga, la corriente
de difusién goza de un papel predominante, aun cuando la concentra-
cidn sea muy pcquena, ya que las moléculas descargadas no estan su]e—
tas a emigracién eléctrica en el mismo sentido que los iones. Pero, sin
embargo, en el caso de moléculas descargadas dipolares, que poseen un
momento eléctrico permdnente 0 que puedan poseerlo adquiriéndolo
(momento inducido), existird una clerta emigracién eléctrica, ya que el
campo cléctrico de un microelectrodo no es homogéneo y aumenta rapi-
damente en torno al electrodo. En tal campo, las moléculas dipolares
descargadas, no solamente se orientan, sino que marchan hacia el elec-
trodo, debido a que el gradiente de potencial eléctrico es mayor en el
frente que en el fondo de las moléculas. Pero, de todas formas, cuando én
la disolucién se encuentra presente un gran exceso de sal indiferente es
anulada casi por completo, tanto la orientacién como la emigracién eléc-
trica de las moléculas dipolares.

Iikovic (1) fué el primero que resolvié el complejo problema de la di-
fusion en ¢l electrodo de gotas, encontrando una ecuacién para la co-
rriente resultante, haciendo uso de las leyes de la difusién. Supone que las
particulas que se mueven hacia el electrodo lo hacen tnicamente bajo el
impulso de fuerzas difusoras, no interviniendo para nada las fuerzas de-
bicas al campo cléctrico. Aplicéd la segunda ley de Fick para la difusién
lineal al caso del electrodo de gotas, en el que la superficie no es constan-
te, sino que se renueva continuamente, sigulendo una forma totalmente
esférica. encontrando la ecuacién:

it = 709 .n. C. DVE.m*, \/# | . (I)
ILkovic supuso un crecimiento lineal en el volumen de la gota con el
tiempo: |
4 m,
.7 rls = Lt (II)

donde r, es el radio de la gota considerada como una esfera formada en
el tiempo t, y my es la velocidad de flujo desde el capilar en gr/seg., y
d = 13,6 es ¢l peso especifico del mercurio. As{ pues, la ecuacién (II)
puede ser escrita bajo la forma

rn=a.t¥" - (1II)
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donde

4md

a = (m)'/a | | Iv)

y el drea de la gota de mercurio viene dada por
z ! 3 m 1!3 -
A=_4ﬂ'1'12=47ra.t2i'"=47‘(47:1) A (V-

Sea x la distancia desde la superficie electrodica. El movimiento de
la disclucién junto a la gota, debido a-su expansién, podrd ser represenr
tado por

A . x = constante

Y por tanto la capa de difusién estd comprimida en una capa mas delga-
da. StackeLBErG designa este efecto de convecaidn por el vocablo
«Seifenblasenmodell». :

La velocidad de aproximacién de la disolucién a la superficie de la
gota serd

P L (V1)
dt A O dt 3t '

La concentraciéon del despolarizador estd completamente determina-
da por las dos variables independientes x y t:

C=C(1¢9 (VII)
y de aqui
&C §C ’
dC == {}—C dt + W . dx (VIII)

Si D es el coeficiente de difusién, la segunda ey de IFrick nos da:

B e
=10,
&t §xI

(1X)

En estas ecuaciones 3#C/8t indica el cambio en concentracién con el
tempo en la posicién de un valor fijo de x, que es regido, no solamente
pot la difusién sino también por la conveccién. De las ecuaciones ante-
riores, obtendremos la ecuacién diferencial siguiente :

3 C B C 2x sC

st D sx T 3t Bx (X)

ILkovie.integrd esta ecuacién por un procedimiento muy complicado. Sin
embargo puede hacerse por un procedimiento mds sencillo, como el
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efectuade por T. Kamsara y J. Tacnr (2). Estos introducen una nueva
magnitud, s, definida por

X
2V37.0.1
con las condiciones de-contorno

C=C* cuando x>0 y t=0 : (XT)
C=C" candox =0y t>0

8 =

La solucién apropiada de la ecuacién diferencial (X) es, entonces

2
- s (C* _ CD) . V’i;‘fl/ihl)'te__az.da ‘ (XII)

donde C* y C” son las concentraciones en el seno de la disolucién y en
la superficie electrédica respectivamente; el gradiente de concentracién
viene dado por

#C C#* — (C° T %2 .
ox Viap.t "~ P (I- 12 Dt) (XI)
y el gradiente de concentracién en la superficie de la gota es:
§C CF—v ' .
(ﬁK )x: = o Y TR = O XIV)

donde 93 es el espesor de la capa de difusién en el electrodo de gotas, la
supe1ﬁc1€ de la cual, supondremos plana, puesto que el radio de Ia gota
es mucho mayor que el espesor de la capa de difusién.

Si n.F (F=faraday) es ¢l equivalente eléctrico de la reaccién elecird-
dica de una mol de despolarizador, se ve por la primera ley de Fick que
la intensidad de la corriente instantinea es dada por

'._ 2. =\'/s 3\ ® _(w 1/2 2/37 1/6
1_(_3) .(m) n.F.(C* -C").D"*. m° .1 (XV)

Si t, es el tiempo de goteo (edad de la gota) la corriente media ven-
dra dada por

i:if i at (XVI)
de donde

i,___‘"’_.("2")”.(4:d)’“.n.1?'. (C* —C). D .m2e . el (XVII)
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o sea que’
i== _?_ . imﬂx.

donde i,,, es el valor méximo de la corriente instantinea. Empleando
las siguientes unidades:

en microamperios.

- en miligramos/segundo. - -
en milimoles/litro.

_faraday = 96500 culombios.

y sustituidas en la ecuacién XVII nos da la (T).

Esta ecuacién ha sido reencontrada por McGirLavry y RibeaL (3),
partiendo de la ecuacién diferencia para la difusién esférica simérrica.
Usan la transformacién del sistema de coordenadas dado por

¥ — p' = a'.t (XVIII)

donde ¢ es la distancia desde la superficie de la gota y x se refiere a la
misma magmtud que en la deduccién de ILkovic, De aqm se deduce que

= dp /dt = ' (XIX)-

lo que indica que la disolucién no debe aproximarse a la superﬁae de la
gota durante la expansidn de ésta, considerando que la disolucién y la
superficie de la gota son empujadas hacia ¢l centro de la gota con velo-
cidades diferentes. Esto es, evidentemente erréneo. Obtienen el mismo
resultado final que ILkovic.

También encontraron la ecuacién (I) STREHLOV y STACKELBERG (4),
por un proced1m1ento que, resumido, consiste en lo mgmente

Supongamos que ocurre un proceso de difusién en un electrodo esta-
cionario. La segunda ley de Fick dard

1 §C '$C 2 #C

T = div. grad.C = poc + T‘}; (XX)

=ag ™

Empleando las condiciones de contorno dadas anteriormente, se ve
que la integral apropiada es

t ‘ -
C=0Cr. e g (XXI)

T * __ (o LY 2
—r—)-i-(C C) T .V-TE—--

El gradiente de concentracién en la superficie electrédica es dado por

3c R 1 c—ce
(3—r)r=u=(c - )( _— Vzm) ENE (XXID)
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donde 3, es el espesor de la capa de difusién en el electrodo esférico, que
vendrd dado por )

1 -
+ T/—x-"ﬁ-*t' | (XXIH)

Se puede demostrar desde esta férmula que, en este caso, la ecuacién
correspondiente a la ecuacién integral de StackELBERG e¢s dada por

£ .
al . 3 2 3
D ;—['.dt-:l."a [(rj—ra|) + 2(]‘{"['3')] . (XXIV)

- e ..
Ademads, si suponemos un crecimiento lineal en el volumen de la
gota de mercurio, ¢s evidente que

1 _ 1
Ir r

ro=-a.th (XXV)

y si esta relacidn se lleva a la anterior ecuacién, podremos obtener el .es-
pesor de la capa de difusién alrededor del electrodo de gotas. Para ello,
escribamos

B=dy (=) . (XXVI) -

¥, por tanto

¢ ' o .
,:D_afwa.!)_ﬂ. dt = 2.t (p* + p) (XXVII)
. p . . |

que diferenciada con respecto al tiempo nos da
7 D.a. ¢ (p+nl) == [(pP+2p7) + 2(p+1) p.p] =
C o=@ 2p°4+p) + 2t (p+Dep.p] . . (XXVIID

donde p = dp/dt. Se establece entonces que la relacién anterior vale
aproximadamente.

}rD.t‘fa"= a* (2p’t + 29.;').12) -

L=, L) . (XXIX)
T de - )
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Por integracién de €sta ecuacién se obticne

3 .
2Pt = —.1.D . | (XXX)
7

donde la constante de integracién es cero. Ademads

1 r, — d3p rt 1/2 . ¥

DR = -

- por -consiguiente establece que el espesor de la capa de difusién de un
electrodo de gotas viene dado por

1 i 1
. S . S~ XXXII
dﬁr ry V(H,JT)IDt ( )
La teorfa anterlormente desarrollada da cuenta de la curvatura de la gota
de mercurio v es reducida a la ecuacidén general

i, = At B.os : (XXXIII)

donde A y B son constantes A

De una manera similar, Lincane y Loverince (5), demostraron la cur-
-vatura de la supcrficie electrédica, desarrollando una ecuacidn modifica-
da, idéntica a la de STRELOV Y STACKLLBER( Ambas écuaciones tienen
la forma

i, = 607.n.C.DV2.m. s (1 +M) | (XXXIY)

m'/a

donde las distintas magnitudes estdn dadas en las unidades acostumbra-
das. Esta ecuacién difiere de la de Ixovic en el término en el paréntesis,
que corresponde a la correccién debida a la curvatura de la superficie
electrédica. Seglin STREHLOV y STACKELBERG, cl valor de k es 17 a 25°C,
mientras que LiNGANE y LovERiDGE dan un valor para ella de 39.

La ecuacién de ILkovic ha sido examinada experimentalmente de var
rias formas. Resumidas son las siguientes:

a) Comparacién entre los valores observados de la corriente de difu-
sion media y los calculados tedricamente segin dicha ecuacidn.

Iikovic (6), Lincane y Kovrnorr 17), McNEvin v Baruis (8). éxperi-
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mentaron en disoluciones acuosas. Cuando el despolarizador es un i6n el
coeficiente de difusién lo calcularon por medio de la ecuacién de NERNST

» R T

donde » y z son la conductancia equivalente y la valencia del i6n des-
polarizante, y R y T son la constante universal de los gases y la tempe-
ratura absoluta respectivamente. Para los valores de * empleados en los
cilculos del coeficiente de difusién, Irkovic, McGiLLavry v RipEar, vy
Lincang y Kovruorr  establecieron dlfercntes opmlones. Concluxre-
mos, sin embargo que estos experimentos dieron desviaciones menores
que un 10 por cien. Es importante que para el mismo ién reducible, 1én
cadmio; se observan diferentes desviaciones cuando se cambian la natu-
raleza y concentracién de los electrolitos soportes.

b) Constancia de la acorrienite de difusidn constante». Maas (9), la
definicié como

o (XXXVI)

siendo constante la concentracién del despolarizadér. Lincane ha traba-
jado extensamente en la constancia de esta cantidad y sus trabajos de-
muestran que, practicamente, lo es.

<) Dependencia de la corriente media de la altura de la resorva de
mMercurio.

Cuando la disolucién a electrohzar y ¢l capilar son dados, es obvio
que .
m ~ P
y

m.t = constante

donde P representa la altura de la reserva de mercurio, o sea, la presién
estatica que actiia sobre el cxtremo del capilar. De aqui se deduce que

ig~ p* (XXXVII)
Esta fué la primera relacién encontrada y venficada por Iixovic.

LincaNE insiste en la necesidad de una correccién para la presién exte-
tior, siendo TLkovic el primero que reconocié la existencia de tal presién.



Reuacién para la corriente de difusion... C-277

aunque la consideré despreciable, ya que ¢l radio de la gota es practica-
mente nulo frente a la altura de la reserva de mercurio.

d) Curva corriente-tiempo.

Segiin Ja ecuacién de ILkovic

ieo e (XXXVII)
8 _

Los experimentos realizados sobre el cambio de intensidad de corrien-
te durante la vida de una gota no son suficientemente claros. Los resul-
tados obtenidos por ILkovic y ANtwEnzr (10) sugicren solo aproximada-
mente la validez de la anterior ecuacion.

StecHART v MckenziE (11), observaron. osciloscopicamente que las
curvas corriente-iempo se desviaban considerablemente de la ecuacién
de ILkovie. Los resultados fueron los siguientes:

i) Las curvas corriente-tiempo son, aproximadamente, pardbolas de
orden 1/3 con una pequefia discontinuidad alrededor del primer tercio
de segundo. |

2.} La representacién log i frente a log t es aproximadamente una
linea recta en cada caso. La inclinacién media es 0,29 y no 0,17 = 1/6
que es requerido por la ecuacién de ILkovic.

3.7 La razén de i,,, ala corrientc media (determinada grificamen-
te) tiene un valor medio de 1,29, en lugar de 1,17=7/6. ~

Todo esto fué confirmado, en parte, por Tavror, Smrta y Cooter (12,
en el caso del 16n cadmio en cloruro potasmo 0.1 M, Concluyen estos 1l-

timos diciendo que no se puede dphcar un tnico valor al exponente de t
durante toda la vida de la gota.

Kamsara, Suzukr y Tacrr (13), observaron que en el final de la vida
de la gota este exponente queda comprendido entre los valores de 1/4 y
1/5, pero no dan suficiente informacién experimental que permita preci-
sar de la justeza de su informacién.

AYREY v SMmaLEs (14), encontraron que-la anterior ecuacién se verifi-
caba con una desviacién del 2,5 % desde 0,75 segundos hasta el final de
ura gota de 3,9 segundos de vida. De acuerdo con los antes citados obser-
varon que ¢l crecimiento de la corriente dumntL el periodo inicial de la
vida de la gota era mas pequeiio que el couespondlentc a l/e6.

Mrrtes y MmiTEs (]5) demoestraron que la curva connente-nempo se
aproxima 4 la ccuacién de STREHLOV-STACKELBERG después del primer
segundo de una gota de 3,5 segundos, pero no da razén tal ecuacién de
los valores anormalmente pequeilos encontrados para el primer segundo.
Estos valores anormales los atribuyen, en parte, al hecho de que la velo-
cidad de flujo, no es constante c¢urantc toda la vida de la gota, ya que es
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mas pequefia al pr1nc1p10 debido a que la p1e51on creada por la tension
interfacial es mds grande cuando la gota es mds pequena Sin embargo,
concluyen, la dlscrepanma observada es demasiado grande para que se
pueda atribuir a este tnico efecto.

AYREY y SMALEs (16), sugieren que, a causa del proceso de reduccién
durante la vida de la gota, la disolucién en torno al capilar queda parcial-
mente agotada y la nueva gota muestra en su primera ;gase los efectos de
esta pérdida de concentracién, dando valores menores que los tedricos.

Smrta (17), ha aportado experimentos con un electrodo de gotas de
tiempos extraordinariamente largos (de 16 segundos a 8 minutos) con ca-
pilares de gran orificio (0,216 mm). Con esta formacién lenta de gotas ob-
tiene una corriente Corr espondlente a una parabola de orden 1/2, respon-

diendo por tanto a la ecuacién

i, = k.o (XXXIX

Mcponarp y WETMORE (18), aprovechando los valores encontrados por
PatreErRson y Burt-GERRANS (19), para el cocficiente de difusién del co-
bre en presencia de 4cido sulfirico diluido, construyeron las curvas tedri-
cas deducidas mediante las ecuaciones de ILxovic, STREHLOV-STACKELBERG,
Lincane-LoveErineE, encontrando que los valores experimentales coina-
den en ¢l final de 1a gota con los de ILKovig, en tanto que en su primera
fase son bastante mds pequefios. Las construidas con las otras dos ecua-
ciones dan valores demasiado elevados durante toda la vida de la gota_

La discusién. de los efectos que conducen a una corriente limite ciné-
tica que no sigue la ecuacién de Iikovic ha sido dada por Brpicka y
WiesNer (19). En su ratamiento admiten que la ccuacién quimica ocurre
sélo en la superﬁcie del electrodo, cen lo que viene limitada a reacciones
heterogéneas. El desarrollo lo hicieron tan sélo para la corriente limite.

Drranay (20) ha dmphado estos estudios, mostrando que el valor li-
mite de la corriente media se incrementa con la vida de la gota, pero que
la mdgnm:d de cste incremento depende de la constante de velocidad de
. la reacctén heterogénea. Cuando K/D'? es menor que 0,03 la corricnte
limite es virtualmente mdependlcnte de la vida de Ia-gota. Cuando esta
relacién es mayor que 5, la cor riente limite se ap10\c1ma al valor dado por
la ecuacién de ILkovic.
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Parte TEORICA

En todas las deducciones de ecuaciones para la corriente de difusién
en el electrodo de gotas son hechas varias suposiciones: '

a)  Considerar las soluciones electrolizadas como soluciones ldeales
pudiendo entonces aplicar las leyes de Fick.

b) Considerar que el despolarizador es transferido a la superﬁc1e
electrédica tnicamente por difusién.

¢) Constderar que la gota se dilata concéntricamente y que la capa
de difusién es homogénea alrededor de ella.

d) Considerar el volumen de la gota proporcional al tiempo.

e) Considerar la curvatura de la gota de mercurio despreciable lo
que supone que los radios de la gota de mercurio son mucho mayores
que el espesor de la capa de difusidn.

Si examinamos cstas suposiciones veremos que: .

a) Las soluciones electrolizables no son, ni con mucho, soluciones

1deales. -
b) Que la intensidad de corriente es afectada considerablemente por
la naturaleza y concentracién del electrolito fondo, asi como por la adi-
a1én del supresor de méximos, lo que nos hace pensar que hay otras fuer-
zas ademas de las difusoras.

¢} La gota no se dilata concentrlcamente, ya que empleza teniendo
una superficie minima (la del menisco de mercurio correqpondlente al ca-
pilar) y crece en forma de segmento esférico tendiendo asintéticamente
a una esfera. cuyo centro se desplaza verticalmente. Ademds, segiin
STACKELBERC, la capa de difustén serd mds delgada en la parte 1nferlor
de la gota que junto al capilar.

d) En cuanto a la proporc10nahdad del volumen y el tlempo existe
una pequefia influencia de la presién externa, que varia con el volumen
de la gota, pero que ya ILkovic demostré que era totalmente desprecia-
ble, y mds tarde McNEvin y Baruis (21} lo comprobaron mediante mi-
crofotografias de la gota.
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Varias de las suposiciones son inevitables para poder hacer un trata-
miento matemdtico posible. Algunas de ellas se pueden eliminar. va que
st influencia es muy pequefia, pero las de consideraci_ones geométricas,
tales como forma y curvatura de la gota deben dar lugar a apreciables
efectos, debiendo ser revisada la teorfa de IrLkovic, como ya hicieron
Kameara y Tacur (22). .

Con respecto a la forma de la gota, en los trabajos de Mcnevin y Ba-
LLis y en el de Smirn (23) sobre propiedades no eléctricas en el eleciro-
do de gotas de mercurio, observamos en las mlcrofotograflas obtenidas
por estos autores, que las gotas, al principio de su formacién son como
un segmento esférico de una sola base, de radio igual al del capilar, pu-
diéndola considerar en una primera aproximacién como pertencciente

-a una esfera de radio infinito con lo que la superficie de la gota es un pla-

ne y creciendo fa altura de este segmento hasta formar uno de radio
igual al del capilar, cuya altura serd igual al radio bdsico y por tanto es
una semiesfera. Sigue creciendo la gota, tendiendo asintéticamente a una
esfera, por lo cual habremos de trabajar sobre una ecuacién diferencial
obtenida considerando la gota como el segmento esférico antes descrito y
no sobre la ccuacién diferencial para la difusién esférica simétrica.

Seguiremos, para hallar dicha ecuacién diferencial, el camino seguido
pm MceiLravry v Ripear en su deduccidn de la ecuacidn para la difu-
si6n esférica. '

El nimero de moles que sc difunde a través de la superficie del seg-
mento esférico, que serd

S =x (= + b (XL)

siendo a el radio del capilar y h la altura del segmento, en un tlcmpo dr,
viene dado por la primera lev de Fick:

dNp = = (2 + h?).D. 2%

sl (XLI)

donde D es ¢l coeficiente de difusidn.
An3logamente, el nimero de moles que se dlfunde a través de la su-
petficie resultante al incrementar h en dh:

§C

XLII
th )h+dh de ( )

dNptdp = = [ (h+dh)? + a?] D. (

que también podemos escribirla en la forma
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8C &20
gh 8 he

dNpsan = x[(h+dh) + 2% . D . ( ) gt (XLII

donde desarrollando y eliminando términos en (dhy* y (dh)* obtenemos:

a}C . 2C
§u +a? ﬂhz

pC 8C
+2h dl‘l h-:—ﬂ

dNpigh =D (h R tht oo

h) dt (XLIV)

El cambio en concentracién con el tiempo m en un valor dado de h,
v en un tiempo dado, es:

B#C  dNpap—dN

8t T(h4ad).dhdt (XLV.)

en la que sustitufmos las expresiones (XLI) y (XLII), obteniendo final-
mente, la ecuacidon diferencial

8C - 92C o 8C
st phe + a+h? ° §h

(XLVI)

La resolucion de tal ecuacién diferencial no ha sido verificada por
, grandes dificultades matemadticas, por lo que ha sido preciso intentar un
tratamiento distinto aunque con la misma idea fundamental.

Este es el siguiente:

En esta deduccién hemos seguido el procedlmlento usado por ILxo-
vic, o sea considerar ¢l electrodo como plano, pero con éred creciente, st-
guiendo una ley de crecimicento que él considerd la de una esfera y noso-
tros la de un segmento esférico de base constante.

El volumen de este segmento esférico, formado en ¢l tiempo t, en un
capilar' cuyo flujo consideraremos constante e igual a m, viene dado por

n (a, M )=% . (XLVIL)

donde b es la densidad del mercurio. De aqui

b+ 3h - 2 =0 (XLVIII)

y poniendo h en funcién de t:

h = [At + (A% + 2% 4+ [At = (A% + ) (XLIX)
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donde A = 3mt/x

La intensidad de corriente viene dada por

[ t  ncs
T:‘i“f dQ:-:_f nF o d t (L)

donde C es la concentracién de la sustancia cléctrooxidable o electro-
reducible, D el coeficiente de difusién y § el drea del segmento esférico:

S = (a* + h¥)
con lo que

- nFCDVRY? b a2 E[att(ar4asn)P + [ac—(arefaya]'P
= 2ot dt —
t /2 g2
&

[+]

AR ' o =
—23.":[-‘“7} . : - (LI)

que llamaremos respectivamente [, T e L. Su cilculo es:

'L+u=_f%%2_%w1 . ©(LIN)
: | ‘ .
t AT pb 13 4 243 | g8 23
I, ____f [At+(A t'+a )1“] llz[At‘l‘(A t*+-a )1/2] dt i (LIII)
: ‘
Haciendo el cambio .
At = 3" .shx (LIV)
obtendremos .

5x/3 x/8 —x/3 —5x/3

927 [sh2Bxchx . 2a"V3 |e —e 4e —e 4
s = i . X = — AX
A2 (sh x) 4 A2 S X
' e —e
que desarrollando en serie nos da
oo
S 7x/6 —-x6 - x/6 —bxj3 |
I — 927 3 V‘? \(2!1—1)1. 1wzl e + e - e n e . (IJV)

= - . 9
] AIII / nl,.a® 12n+7 12n+[ 12n+5 12n 412
2=0 : '
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Invirtiendo el cambio;

x 3mi+(9ImTt2 4 r25%ab)s2

e = =5
ral

y llevando las (LII) y (LV) a (LI) obtenemos

o0

3 7 _nt
i=_2npgaa(2tﬁf_)ll?+G_VQnFCm:(Da a)uz N\ @n—1) gota

t 3m / nl—2° ’ °
n=0
_57,'5 S—-l I3 S—Sfﬁ S-.s/s LVi
" |18n-8 + I2n+1 + 12n+5 + 12n + 10] ( )

8i efectuamos el desarrollo y verificamos el cilculo del primer término
obtenemos la expresion

ﬁﬁ nFOx/Da™§ 1/2 - LVII
7t ( 7t ) L ( )

Como los capilares usados en Polarografia tienen un radio del orden
de 5.10=° c¢m., #*8%° es del orden de 107", lo que lo hace pricticamen-
te nulo, siendo entonces

§ ~w 6mt
— 'Jtaaa

con lo que este primer término queda reducido a

g4 Di1/2
S FCy-2pman (—) , e (LVII)
21 T

Efectuando el segundo término del desarrollo, obtenemos de idéntica
forma

413
= nFCDV? 77/* &% m=2 . 17" (LIX)

Los términos si.guientes del desarrollo pueden ser considerados nulos
para valores de t mayores de 10~ segundos, ya que los exponentes de a
son 6,10, etc, '
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Conjuntando, las ecuaciones (LVIII) y (LIX) y llevando a la (LVI)
nos queda

813
i =~6—2~i~ §—qp—1f1p FC D m:/s tHé [1 .7_65]3 b LE a,(m t) -2/3 | 7.6~ 41553 jafs a;(m t)—d:]

en la que verificando operaciones y pasando a las unidades acostumbra-
das en Polarografia, obtenemos facilmente

11213 413
i = 705 00DV e ol [1-210( ) +1an0s (S]] @)

donde a viene dado en cms.
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PARTE -EXPERIMENTAL

En el estudio experimental de las curvas de vida de gota, se han se-
guido diversos métodos, de acuerdo con los Instrumentos de que se dis-
ponia, a partir del primer trabajo realizado por ILkovic. En este trabajo
y en algunos posterlores, realizados con aparatos de registro directo, de
tipo 6ptico, como los usuales en electrocardiografia (galvandémetro de
cuerda del tipo Einthowen) sin ningiin circuito de amplificacién, se han
obtenido registros que difieren totalmente de la curva real, En estos apa-
ratos, aun trabajando con tensiones muy déhiles, slempre: inferiores

cal mV que es la condicién normal de trabajo en un electrocardidgrafo,
se observa una fuerte distorsién de la curva en aquellos instantes en que
la relacién di/dt se aproxima al mdximo valor, cosa que ocurre precisa-
mente en los momentos iniciales de la vida de la gota.

Para hacer un estudio comparativo de los diferentes mérodos de me-
dida, nosotros hemos regisrade curvas corriente-tiempo mediante dife-
rentes procedimientos que a continuacién detallaremos:

A} Con electrocardidgrafo

Se ha empleado para los registros electrocardiogréﬁcos de las curvas de
vida de gota, uno del tipo «Officine Galileo», con circuitos amplificadores
de alta estabilizacidn y elevada ganancia, con respuesta aproximadamen-
te lineal.

Todas las medidas verificadas con electrocardidgrafo adolecen de una
pobre respuesta ante las variaciones de tensidn e intervalos de tiempo
muy pequefios. Prescindiendo de los errores, motivados por los circuitos
amplificadores de estos aparatos de medida, existe un error de magnitud
mds -elevada, que es debido especialmente a la inercia mecinica del mi-
liamperimetro de inscripcién directa, agravada notablemente con la de-
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sigualdad de «resbalamienton de la plumilla inscriptora. Por otra parte;
en todos los registros electrocardiograficos se hace siempre dificil el man-
tenimiento de la linea de potencial medio.

En nuestras medidas, y precisamente en el intervalo de maximo inte-
rés para nuestro estudio, ¢l brusco descenso de corriente en el instante fi-
nal de la vida de la gota, provoca un fuerte desplazamiento de la plumi-
Ha inscriptora. que motiva translaciones de la linea de potencial nulo,
con irregularidades de tipo amortiguado a lo largo de la curva corriente-
tiempo.

Es un gran inconveniente para nuestro trabajo el no podel modificar
las velocidades de arrastre del papel, ya que con los electrocardibgrafos
ordinarios o con otros apatatos de inscripcién directa no se logran de ma-
nera eficaz grandes velocidades de arrastre.

B) Con oscildgrafo de rayos catddicos.

Hemos empleado el modelo GM-1356 «Philips». Va provisto de un
amplificador para la sefial vertical que le da una sensibilidad mixima de
I m Vpor cm. de pantalla. Posee un generador de barrido dento-aserrado
que da una base de tiempo lineal en el eje horizontal, de frecuencia ajus-
table entre 0.25 y 2000 barridos por segundo, es decir, desplazamientos
del haz electrénico de extremo a extremo de la pantalla desde 4 hasta
1/2000 segundos

No necesitamos modificar para nada los tlempos habituales de goteo,
ya que aplicando a la corriente polarografica el nempo de barrido del os-
cilografo con frecuencias mayores que las de las vida de la gota, no ob-
tenemos en la pantalla una imagen estable que nos marque un ciclo de
goteo, sino un punto que es la traza del fenémeno con velocidades de
translacién que varian con la frecuencia del barrido. Es asi como el man-
do de frecuenaa de un oscilégrafo nos permite obtener una amplia gama
de veloadades de arrastre del punto luminoso, logrando hacer un estudio
detallado del fenémeno que.nos interesa. Las imdgenes obtenidas en la
panralla las hemos fotografiado con una cdmara «Cossorn, modelo 1428,
provista de motor y especialmente diseflada para registros oscilogrificos.
En algunas de las fotografias se ha usado el arrastre propio de la pehcu—
la, eliminando el barride del oscilégrafo, actuando, de este modo, tnica-
mente las deflexiones verticales. Esto se hizo pard eliminar el error de-
bido a la curvatura de la pantalla del oscilégrafo.
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C) Con amplificador de c.c. y registro simultdneo.

" Para eliminar los errores que pudiéramos tener con el empleo de un
amplificador de corriente alterna como el del osc1lografo empleamos el
amplificador GM-4530 «Philips» de corriente continua, registrando los
resultados obtenidos con ¢l «Recorder Kelvin & Hughes, de alta estabili-
dad y sensibilidad, donde la inercia de la plumilla queda practicamente
eliminada.

En las primeras medidas se encontraron errores debidos al desplaza-
miento vertical del fendmeno estudiado. Estos errores eran debidos a va-
rias causas:

a) Varlaciones de la tensién de alterna de los circuitos de alimenta-
cién de los distintos sistemas adoptados para el registro de las curvas co-
rriente-ticmpo Fué corregido con el empleo de un estabilizador de tipo
magnético, disefiado especialmente para me]mar la forma de la onda,
suprmnendo armonicos y corrigiendo asimismo el factor de potencia. Con
esto se c0n51gu10 una estabilidad en la tensién del 0.1 9% y una frecuen-
cla pracucamcntc estable de 50 c.p.s.

b) Deformaciones y distorsiones plovocadaq por campos externos al
circuito de medida. Para la supresién de éstos, se realizaron todas las me-
didas en una «jaula de Faraday», adonde todas las conexiones y tomas de
corriente llegan perfectamente blindadas hasta el interior de los aparatos
eléctricos.

El suministro de corriente lleva intercalado un transformador de rela-
cién 1/1, para aislar nuestras tomas de corriente de la red general.

La tensién de continua era tomada desde un potenciémetro, alimen-
tado por una baterfa, que permitia tomar potenciales de 0 a —3 voltios.
El potenciémetro cs de tipo puente con cursor manual. El hilo es de una
aleacién de N1-Cu con una resistencia especifica de 48.8 microhms por
cm. lo que hace que, dado su didmetro de 0,2 mm, su resistencia sea de
16 ohmios y con un coeficiente de temperatura practicamente nulo entre
0° 'y 300°C, con seccidn perfectamente uniforme. Mediante unos reosta-
tos, grueso y fino, en cascada, se puede intercalar un miliamperimetro.
El emplcado por nosotros es de cuadro mévil de la casa «Triib-Tauber,
que permite el tarado del puente. Para ello, se ajustan los reostatos de
manera que el consumo del circutto sea de 0.160 amperios. En estas con-
diciones entre los extremos del puente habrd una caida de potencial de
1 voltio, con un error menor que 1 mV. Montadas en serie con el puente
hay otras dos resistenclas iguales a él, para evitar efectos inductivos. Con
la clavija en la posicién cero, el cursor permite tomar cualquier potencial
entre 0 y —1 V. en la posicién 1, potenciales entre —1y —2 V, y en
la 2, potenciales entre —~2y -3 V.
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El calibrado del puente se ha realizado frente a un pH-Meter «Phi-
lips», que permite apreciar diferencias de potencial con un error menor
que 0,5 mV, construyendo la escala correspondiente y acopliandola al
soporte del puente, sobre la cual se desliza un indice largo unido al cur-
sor. Il contacto de éste con ¢l hilo es de platmo y viene asegurado por
una pieza de madera unida al cursor.
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ReEsurLTaDOS

Tabulamos a continuacién las curvas obtenidas para los cationes estu-
diados, o sea Cd++, Tl+ y Cu++, en distintas condiciones de concen-
tracién, flujo de goteo y didmetro del capilar.

Los coeficientes de difusién del cadmio y talio han sido hallados por
Lanza y GracomerTI (24), habiendo hecho nosotros uso de ellos.

El del cobre es de McDonaL y WETMORE (25).

La corriente Ja hemos medido suponiendo que se cumple la ecuacion
de ILkovic en el instante final de la vida de la gota, y comparando-todas
las demds ordenadas con la ordenada limite.

Hemos calculado los valores de la corriente de difusidn por aplicacién
de las ecuaciones de ILkovic, LiNGANE-LOVERIDGE, STREHLOV-STACKELBERG
y de la ecuacién (LX), comparandoe los resultados obtenidos con los ha-
llados expenmentalmente

En las cinco primeras curvas de ‘cadmio hemos hecho una represen-
tacién log-log, que da una idea de la variacidn del exponente de 1.

En las curvas para las que no se ha construido la grafica, éstas son
muy semejantes a las cinco prlmeras.
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CADMIO

Curva I (Figuras la y 1hb)

C = 0,3846 mM/litro; m = 2,601 mgrs/seg; a = 43 micras

Itkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. ~LX Ezxp.
0.01 1.38 144 1.40 0.86 —
0.05 1.80 1.90 1.82 1.02 1.1
0.1 2.03 2,15 2.08 1.66 1.6
0.3 243 2.62 2.51 —_ —
0.5 2.65 2.96 287 261 2.6
0.8 2.87 3.13 2.98 — —
1.0 2.97 3.38 326 2,96 3.0
1.25 3.09 3.39 3.32 _ —
1.5 3.18 3.50 3.35 3.16 3.15
1.25 3.27 3.61 3.41 — —
203 3.35 3.70 3.49 3.35 33567
Fig. 1a
R .
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Fig. 1b
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Curve II (Figuras 2a y 2b)

C = 0,7407 mM/litro; m = 2,6 mgrs/seg; a = 43 micras

A Itkov. Ling.-Lov:  Str.-Stac. LX Hzp.
Y
0.01 2.66 2178 270 1.75 —
0.05 3.48 3.68 3.55 3.35 3.3
0.1 3.90 4.15 4.00 3.83 38
0.3 4.69 505 4.82 — —
0.5 5.10 . 553 5.26 5.08 5.0
0.8 : 5.52 6.02 5.91 — —
1.0 5.73 6.27 5.93 5.73 5.7
1.25 5.95 6.53 6.17 — -
1.5 6.13 6.75 6.37 6.13 1
1.7 6.29 6.94 6.54 s — —

2.00 643 7.11 6.69 6.45 643

Fig, 2a

o
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Curva IIl (Figuras 3a y 3b)

Antonio Serna Serna

C = 0,3846 mM/litro; m = 1409 mgrs/seg; a = 5T micras

¢ Ilkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Exp.
0.01 0.91 0.97 0.94 0.45 0.5
0.05 1.20 1.28 1.23 0.92 1.0
0.1 1.34 145 1.39 1.22 1.2
0.3 1.61 1.77 - 1.87 — —
0.5 1.76 1.94 1.83 1.74 1.75
0.8 1.90 212 1.98 — —
1.0 1.98 2.21 2.06 1.98 20
1.25 2.05 2.30 2.15 — —
1.5 212 2.38 2.22 2.12 21
1756 2.13 2.39 2.23 — —
20 222 2.5} 2.33 2.22 2.2
25 2.39 2.60 241 2.2¢9 23

Fig. 3a
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Curvas IV (Figuras 4a y 4b)

C = 0,385 mM/litro. m = 2,771 mgrs/seg; a = 57 ricras

t Hkov. Ling.-Lov. Str.-Stac. LX Exp.
0.01 1.44 1.50 146 0.75 —
0.05 1.88 1.99 1.92 - 1.24 1.25
0.1 2.11 2.25 2,22 1.98 2.0
0.2 2.37 2.54 249 212 2.15
0.3 2.54 273 2.68 2.37 24
0.4 2.66 2.87 2.9 2.58 2.6
0.5 2.76 2.99 2.85 273 28
0.8 2.99 3.25 3.16 — : —
1.0 3.10 3.39 3.26 3.09 31
1.25 3.22 3.53 3.45 L — —

131 3.25 3.56 3.58 3.25 3.25
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Curva V¥ (Figuras ba y 5b)

C .= 0,3486 mM/litro; m = 3,235 mgrs/seg: a = 43 micras

t Llkov. Ling.-Lov. Str.-Stac. Lx . Ezp.
0.01 1.59 1.66 1.62 102 - —
0.5 209 2.20 2,18 1.86 18
0.1 234 2.48 2.39 2.31 2.3
0.2 2.63 2.80 - 2.69 2,52 2.6
0.3 2.81 3.01 2.89 278 2.8
0.4 2,95 3.17 3.04 2.88 2.9
0.5 3.06 3.31 3.15 297 3.0
0.6 3.16 3.41 3.26 — —_—
0.7 3.24 3.51 3.34 _— —
0.8 331 3.59 3.42 3.29 3.3
0.9 3.38 3.67 3.49 — —
1.0 3.44 374 356 - 3.44 34
1.25 357 3.89 3.69 — —
15 3.68 4.02 3.81 3.68 3.7
1.75 3.78 4.14 3.9 — —_
1.92 3.85 4.21 3.98 3.85 3.85

Fig. ba
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Curve VI {Figura 6)

C = 1,176 mM/litro; m = 3,805 mgrs/seg; a = 43 micres

t 1lkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Ezp
0.01 544 5.65 5.52 4.55 —
0.05 7.12 7.48 7.25 6.85 6.7
0.1 7.99 8.44 8.16 7.82 78
0.3 9.60 10.25 9.85 —_ -
0.5 10.45 11.22 10.74 10.43 10.35
0.8 11.30 12.21 " 11.65 — C—
1.0 11790 12.68 12.07 11.69 11.5
1.5 12.55 13.69 12,98 12,65 12.5
2.0 13.17 14.39 13.83 13.17 131
25 13.67 14 .99 14,17 13.67 13.9
3.1 14.17 15.59 14.70 14,17

Fig. 6

14.1
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Curva VII (Figuras Ta y Th)

C = mMy/litre; m = 3,75 mgrs/seg; a = 57 micras

t - Ikov. Ling.-Lov.  Str-Stac. - . LX Exp.
0.01 18.34 19.05 '18.61 11.61 —
0.05 23.87 25.08 24.33 17.9% 18.5
0.1 26.92 2845 27.50 26.02 26.5
0.5 35.20 37.82 36.20 35.07 350
1.0~ 39.52 42,81 40.77 30.46 39.6
1.5 42.28 46.05 4371 42.25 42 3

© 2.0 44.35 48.51 45 93 44,33 444
25 46.04 50.51 47.34 46.02 46.0
3.0 47.72 52.52 49.55 47,92 47.8

Fig. 7b
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Cwrve VIII (Figuras 8a y 8h)

C = 2,106 mM/itro; m = 3,759 mgrs/seg; a = 43 iicras

t Ilkov. Ling.-Lov.  Str-Stac. | LX Exp.
0.01 09.88 10 33 10.06 6.95 —
0.06 12.93 13.68 13.22 11.98 12.0
01 14.52 15.46 14.88 14.39 14.5
0.5 18.83 2045 1945 18.82 185
1.0 2131 23.35 22.09 21.30 21.4
1.5 22.80 25.15 23.69 22.80 228
2.0 23.02 26 49 24 .90 - 2392 24.0
<25 24.83 27.59 25.88 2483 24 8
3.2 25.87 28.88 27.02 25.87 26.0

Fig. 8b
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Curve IX (Figuras 9a y 9b)

C = 0,3225 mM/litro; m = 1,387 mgrs/seg; a = 43 micras

ot Ilkov.  Ling.-Lov. Sir.-Stac. LX Ezp.
0.01 0.76 0.80 0.78 0.68 —
0.05 0.99 1.06 1.02 0.92 0.9
0.1. 1.12 1.20 1.15 1.08 1.0
0.5 146 1.61 ~1.57 1.45 1.4
1.0 1.64 1.83 1.72 1.64 1.55
1.5 1.75 1.97 1.85 1.75 1.7
2.5 1.91 T2 2.02 191 1.85
3.0 2.07 2.37 - 2.20 2,07 1.9
5.0 2.14 247 2.29 2.14 2.0
8.2 224 2.57 C2.387 - 224 2.1

Fig. %
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Fig. 9b
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Curva X (Figuras 10a y 10b)

C = 25 mM/itro; m = 1.98 mgrs/seg; o = 43 rnicras

£ Iikov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. Lx - Ezp.
0.01 748 7.84 7.64 5.39 —
0.05 9.79 10.40 10.06 7.92 8.0
0.1 10.99 11.76 11.32 10.60 10.5
0.5 14.39 1568 1495 14.35 14.2
1.0 16.13 17.79 16.86 16.11 16.1
1.5 17.26 19.16 18.09 17.26 17.25
2.0 18.10 20.20 19.02 18.10 18.2
3.0 19.37 21.77 20.42 19.37 19.4
4.0 20.32 22 96 21.47 20.32 204
5.0 21.09 23.94 2242 21.09 21.1

Fig. 10a

Fig. 10b
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TALIO
Curva XI (Figuras 1lla y 11b)

C = 1,178 mM/litro; m = 2,355 mgrs/seg; a = 57 micras

t fkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX - Ezp.
0.01 3.03 3.24 3.12 1.82 -
0.05 3.96 4.32 4.12 3.76 38
0.1 4.49 4.90 4.64 441 44
0.5 5.82 5.95 . 6.16 5.81 5.8
1.0 6.53 7.51 T 6.96 6.53 6.5
2.0 . 7.33 7.86 7.45 7.33 73
3.0 7.84 8.45 7.98 7.84 78
4.0 8.23 - 890 8.38 8.23 82.

Fig. 11a

Fig. lib
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Curva XIT (Figuras 12a y 12b)

- C = 0,626 mM/litro; m = 2,428 mgrs/seg; a = 43 micras

C-301

t Ilkov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Ezp.
0.01 1.64 1.75 1.68 0.92 —
0.05 214 234 2.23 1.80 1.8
0.1 2.41 2.85 2.51 2.37 2.3
0.5 3.15 3.57 3.583 3.12 3.1
1.0 3.53 4.06 3.76 3.53 3.5
2.0 3.97 4.63 4.25 3.97 4.0
3.0 4.24 5.00 4.57 4.24 4.2
3.95 445 5.28 4.81 4.45 44

Fig. 12a

Fig. 12b
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Curva X1 {Figuras 13a y 13b)

Antonio Serna Serna

C = 0,625 mM/litro; m = 2487 mgrs/seg; a = 43 micras
t Ilkov. Ling.-Lov.  Sir.-Stac. LX Ezp.
0.01 1.67 1.78 1.71 1.00 -
0.05 1.87 2.01 1.93 1.77 1.8
0,1 245 2.68 2.55 241 2.35
0.5 3.20 3.62 3.38 3.18 3.1
1.0 3.59 4.12 3.82 3.59 3.6
2.0 4.03 4.69 432 4.03 4.0
3.0 431 5.07 4.65 4.31 4.3
3.9 4.52 5.35 4.88 4.52 4.5

Fig. 13a

Fig, 13b
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COBRE
" Qurva XIV (Figﬁra 14)
C = 62,64 mM/litro; m = 1,198 mgrs/seg; a = 100 micras

t Tkou. Ling.-Lov.  Str.-Stac. - LX Exp.
0.08 135.3 143.6 139.3 72.5 65.2
0.16 151.9 162.2 156.9 128.2 127.7
0.24 162.5 174.2 168.0 145.2 . 145.0
0.32 1705 183.4 176.4 157.0 156.7
0.40 176.9 190.9 1834 165.3 164.8
0,60 189.3 20.52 196.7 181.6~ 181.0
(.80 198.6 216.0 208.7 . 190.5 1910
1.00 206.2 225.0 214.8 198.8 199.4
1.40 218.0 239.1 229.7 215.6 213.9
2.00 2134 254.0 242.3 230.8 229.8
240 238.5 262.4 250.0 238.2 240.0
2.80 244.7 269.8 256.8 244.7 248.0
3.20 250.3 - 276.6 262.8 250.3 254.5

Fig. 14
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Curva XV (Figura 15)

C = 1042 mM/litro; m = 1,169 mgrs/seg; a - 100 micras

t - IMkeow. Ling-Lov. Str.-Stac. LX Exp
0.04 25.03 26.7 - 25.8 11.2 —
(.08 281 30.25 29.1 15.9 16.4
0.12 301 33.2 T 319 22.2 —
0.16 31.5 34.25 32.3 26.8 273
0.24 33.9 36.8 35.2 31.8 32.0
0.32 354 38.8 37.0 34.6 34.2
040 36.7 40.4 384 355 359
0.60 39.3 43.5 41.2 389 389
1.0 42.8 47.7 45.0 421 41.3
1.40 45.3 50.8 47.8 45.0 44.2
1.80 47.2 53.2 - 499 47.0 —
2.20 48.8 55.2 51.7 48.7 47.9
2.80 50.8 57.7 53.9 50.8 49.2
3.60 53.0 60.5 56.4 53.0 53.6

Fig. 15
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Curva XVI (Figura 16)

¢ = 15,63 mM/litro; m = 1,202 mgrs/seg; a = 100 micras

C-305

t Ikov. Ling.-Lov.  Str.-Stac. LX Ezxp.
0.08 32.7 34.6 338 24.2 22.6
0.16 41.2 44.2 42.6 37.9 38.2
0.24 44.1 47.5 45.7 41.8 42.3
0.32 46.2 50.0 48.0 42.5 43 8
040 48.0 52.1 49.9 45.2 45.2
1.00 55.9 61.4 58.4 55.1 52.3
1.6 60.5 66.9 63.4 604 58.7

- 2.00 62.7 69.6 65.9 62.7 61.8
2.8 66.4 74.1 69.9 66.4 66.6
3.6 69.2 776 73.0 70.2

69.2
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CONCLUSIONES

1.*—Se ha revisado la teoria de la difusidn en el electrodo de gotas de
mercurio, obteniendo para la misma la ecuacién diferencial

§C. #C 2h §C
Bt © §ht a*+ h* §h

2'-—Mediante un procedimiento semejante al usado por ILkovig, y
considerando la gota como un segmento esférico de una sola base se ha
encontrado para la corriente de difusién una ecuacién aproximada:

2’ )2”+ 1_4.105( 2l )‘”]
t mt

—Se han comprobado experimentalmente las distintas ecuaciones
existentes que dan razén de la corriente de difusién en el electrodo de
gotas, encontrando:

a) La ecuacién de Iukovic es vdlida Para el Iinstante final de la vida
de la gota, pero da valores anormalmente elevados en el resto de la cur-
va, sobre todo en los instantes iniciales.

b) Las ecuaciones de Lincane-Lovernce y de STrREHLOV-STACKEL-
BERG, dan valores excesivamente altos durante toda la vida de la gota.

¢) Nuestra ecuacién da valores bastante aproximados a los experi-
mentales, observindose en los instantes iniciales que los hallados median-
te la ecuacién son menores que los expenimentales, lo que atribuimos al
hecho de haber despreciado los términos siguientes al segundo, y que
pueden tener gran influencia para tiempos muy pequefios, ya que los ex-
ponentes de t en ellos son negativos.

i = 705 nCDY? m?? £ [1-2.104( -

Este trabajo ha sido realizado en los Laboratorios de Quimi-
ca-Fisica de la Facultad de Ciencias de la Unwersidad de

Murcta, bajo la direccion del catedrdtico de dicha asignatura,
Dr. D. Juan Sancho Gémez.
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