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OBJETO DEL TRABAIJO

El fenémeno de la adsorcidn hidrolitica es perfectamente conocido
por todos. El sulfato bdrico recién formado en la precipitacion gradual
de los sulfatos con una sal bdrica soluble, o a la inversa, presenta en alto -
grado aquella cualidad, que también se sabe muestran igualmente otras
espectes insolubles, cuyo mimero hasta el presente es pequerio y cuyos
efectos son generalmente de intensidad inferior a los que corresponden a
aquel compuesto.

Ademds, en los estudios sobre el indicado fendmeno que los investi-
gadores han realizado hasta ahora, incluso con el propio sulfato bdrico,
han pasado inadvertidas muchas de sus peculiaridades caracteristicas.

Con el deseo de’ colaborar con nuestro esfuerzo, para conseguir un
conocimiento mds completo de aquel fendmeno, que puede considerarse
tiene lugar en mayor o menor escala, con cardcter muy general, en todos
los casos de precipitacion de una especte nsoluble en un medio acuoso,
se ha hecho un estudio detenido, extenso y preciso, de las variaciones de
pH que resultan de la adsorcwn hidrolitica durante la formacién del
sulfato bdrico.



Tenemos fundadas esperanzas en que las consecuencias que de tal
estudio se deducen, ilustren sobre el comportamiento similar de otros
compuestos insolubles de red idnica, de los que dertvemos nuevas dosift-
caciones volumétricas. ‘

Mas por ahora, aparte de haberse logrado un conocimiento mds am-
plio del indicado fendmeno en relacidn con el sulfato bdrico, que en este
trabajo wmostramos, hemos deducido algunas aplicaciones andliticas que
nos han parecido interesantes.

Tales son las dosificaciones potenciométricas de los Suifatos y del
bario utilizando los electrodos de quinhidrona, vidrio y antimomio, y las
volumeétrias qué presentamos ‘de “dichos iones; con’ indicadorés del visi-
ble, todas ellas realizadas con érrores medios no superwres al 0,59,

Desde este lugdr 'mostramos ‘nuestra gratitud a'la Facultad de Cien-
cias de Murcia y al Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, sin
cuya ayuda no hubiese sido posible realizar este trabajo.

l
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INTRODUCCION Y BIBLIOGRAFIA

En un trabajo aparecido en 1932, G. Batchelder y Villiers W. Melo-
che (1} intentaron por vez primera para una volumetrfa de sulfatos utili-
zar el fendmeno de las varlaciones de acidez o alcalinidad del medio,
resultantes de la adsorcidn hidrolitica que origina la precipitacién del
sulfato bdrico,

Nos sefialaron que cuando se afiade gota a gota una disolucién neutra
de cloruro barico sobre otra ignalmente neutra de sulfato sédico en pre-
sencia de 10]0 de metilo, se acusa la alcalinidad resultante por el indica-
dor y un viraje a rosa del mismo, pasado el punto de equivalencia.

Sclamente utilizaron disoluciones de sulfato sddico y cloruro barico.

Segnin ellos, el mecanismo del proceso es el sigulente: al principio
de la precipitacién, las micelas de sulfato barico adsorben iones sulfatos,
formandose particulas del tipo (BaSO.)nSO, ~; cuando se ha afadido
cloruro barico en cantidad suficiente para sobrepasar justamente el pun-
to estequlometrlco las particulas corresponden al tipo (BaSO, )nBa++ las
cuales adsorben lones oxhidrilo con preferencia a cualqmer otro i6n ne-
. gativo, EHo implica una afinidad dindmica de las micelas en la disolucién
y el efecto a observar es el mismo que si los. iones exhidrilo hubiesen
desaparecido de la misma.

Los citados investigadores hacen constar que los errores de las volu-
metrias realizadas resultaban alrededor del 3 9.

La técnica que emplearon consistia en lo siguiente: la muestra de
sulfato se calenraba a ebullicidn, afadiendo cntonces la disolucién de
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cloruro birico. Como indicador, 3 a 5 gotas'de disolucién alcohélica de
rojo de metilo al 0,1 9. .

Tratindose de un fenémeno de adsorcién y aunque corresponda a
adsorbente tan poderoso como el sulfato bédrico, no comprendemos cémo
no tuvieron en cuenta. que a la ebullicién anulaban aquel fenémeno en
gran parte. Ademés, el volumen de hqmdo era demasiado grdnde para
que el viraje del indicador pudiese apreciarse con plLClSlOn sin emplear
exceso de cloruro bérico que conduce a errores. Por otra parte, si los in-
dicados autores hubiesen empleado sulfato potdsico, por ejemplo, en
lugar del sddico, la percepeién del viraje hubiese sido imposible.

En la sesién del dia 5 de Noviembre de 1934 (2) en la Sociedad
Espafiola de Fisica y Quimica, del Campo y Sierra dieron cuenta de un
traba]o que 1o fué pubhcado y del que sélo hay constancia por el resu-
men para el acta que a continuacién vamos a transcribir, porque consti-
tuye el arranque de esta memoria, cuya Iabor mie fué, propuesta por el
Dr. Sierra y que he realizado ba]o su direccién y (:Onse]os

El final del acta de la sesién ya indicada, dice asi: «Finalmente, el
Sr. Sierra resume en la siguiente forma un trabajo realizadé en colabora-
cién con el Sr. del Campo, acerca de «Volumetrias de sulfatos con indi-
cador fluorescenter. La determinacién del sulfdrico en los sulfatos de
potasio y sodio ha sido realizada con buenos resultados, utilizando la
adsorcién hidrolitica que se presenta, COmo indicaron Batchelder y Me-
loche al precipitar el anién sulfirico con el catién bario, fenémeno del
cual ya sacamos provecho en trabajos analogos antes de ahora. La teoria
explica el cambio de pH y 1a exper1enc1a muestra que el v1ra]e de la
umbeliferona se produce justamente’ en el punto de equwalen(:la Las
determinaciones fueron realizadas empleando como reactivo el cloruro
o el nitrato birico que se adicionan directamente sobre 1a disolucién
problema (5-10 cc) de sulfato potdsico. Si se trata de disoluciones de sul-
fato sddico, se procede afiadiendo a la muestra que se va a analizar alre-
dedor de 1 gr. de CIK, o bien afiadiendo un exceso de cloruro bérico y
valorando el exceso con sulfato potdsico. Los errores son 1nfer10res al
I por 100». .o

Como puede verse, la dosificacién del sulfato poidsico fué realizada
por -¢llos con éxito utilizando un indicador fluorescente, no en el visible,
aunque los resultados positivos logrados lo debieron al volumen pequefio
de liquido, a haber operado en frfo y no al ripo de indicador sino al in-
tervalo de viraje de la umbeliferona, de pH comprendido entre 6, 8 y
7, 2. Indican la posibilidad de extender la volumetria al caso del sulfato
sddico, prcvla adicién de cloruro potdsico.

Cuatro aftos despueq en 1938, ha aparecido un interesante trabajo en
una revista tusa, debido a Iv. Tananaev vy N. L. Minanashvili (3), en



12

VOLUMETRIAS Y POTENCIOMETRIAS Dii SULFATOS POR.. 293

relacién con la adsorcién de los iones del agua por los precipitados; y en
una de cuyas partes (*) se ocupan también de la dosificacion volumétrica
del sulfato pomszco empleando como Indicador el ro]o de fenol y afir-
man que si en términos absolutos el errer medio seria del 3 %, puede
salvarse éste y considerar el métado como recomendable, estableciendo pre-
liminarmente la relacién entre ¢l volumen de cloruro bérico y el de sul-
fato potdsico y utilizdndose este titulo empirico para la evaluacién del
error. Como se ve, ellos desconocian, probablememe la comunicacién
de del Campo y Sierra.

El considerable error del 3 9 que indican estos investigadores, es pro-
bablemente debido a'las mismas causas que en la valoracion del sulfato
sédico con rojo de metilo realizada por los autores americanos, de cuyo
trabajo nos ocupamos en paginas anteriores, es decir, a la temperatura y
al mucho volumen empleado Por ‘otra parte, debemos hacer notar que
la ebullicidn, para evitar errores por el acido carbdnico, debe ser hecha
antes, enfriando rapidamente después, y no al final, porque deshace par-
cialmente la adsorcién.

Ademds, nada se consigna en dicho trdbajo rcspccto de la valoracién
del sulfato sodico, ni de las peculiaridades propias dc los distintos sul-
fatos.

Finalmente N. I. Visyagin (4) en una revista tamblén rusa (¥) se
ocupd de la determinacidon de sulfatos en sales naturales con 0,02—0 4%
de sulfato, afirmando que puede realizarse, la valoracién potenciométrica
con disolucién 0,1 N de cloruro barico y electrodo de qumhldrona

Como quiera que a gran dilucién los sulfatos, a excepcidn del pota-
sico, no pueden ser dosificados electrométricamente con gran precision,
ni aun disponiendo de un aparato de muchisima sensibilidad, supone-
mos, dada la imposibilidad de consultar el trabajo original, que el men-
clonado mvestlgador ha efectuado sus determinaciones en sales potdsicas,
por ejemplo cloruro potasu:o conteniendo sulfatos en escasa cantidad,
habiendo obtenido, por consiguiente, de modo circunstancial los resulta-
dos posltlvos que indica.

No existen mds datos en la b1b110grafla en 1elac1on con este tema.

(") No hemos podido consultarlo por no disponer de esa revista, SSlo conocemos el resn-
men publicade por &l Chemical Abstracls, pfig. 4.853, Julio 1938.

(") No hemos podido consuliar este Lrabajo, Solamenie conocemos el resumen publicailn
por ¢! Chemical Abstracls, pdg. 6.188, Seplicmbre 1940. ’
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APARATOS

.

Para el desarrollo del estudio que nos habiamos propuesto, se reque-
ria un aparato de precision que registrase fielmente los cambios de pH
- del medio, orlglnadob en lus distintos casos por la adSUICIOI‘l hidrolfuca.
A continuacién consignamos soméramente las caracteristicas de los em-
pleados por nosotros y las modificaciones en ellos adoptadas.

En la medida precisa de fuerzas electromotrices, sc ha utilizado un
potenciémetro de hilo calibrado, de la casa suiza Triib-Tauber, destina-
do a la calibracién de pares termoeléctricos (esquema nim. 1).

El potenciémetro Triib-Tauber utiliza el método de Lindek, basado
en la compensacién de la tensién a medir por la caida de tensién en los
extremos de una resistencia patrén Rn; la intensidad de la corriente que
lo atraviesa sc ajusta por medio de un millamperimetro de precisién a
un valor tal que el galvandmetro insertado cn el circuito de compensa-
cién vaya a cero.

La tensién medida tiene por valor Ex=Rn.I. La precisién de la me-
dida, trabajando como un galvanémetro de sensibilidad 3. 10" A, depen-
de del tarado de Rn que en nuestro caso es de + 0,02 9% ; la precisién del
amperimetro es, a plena clongacién, de 0,01 9, esto es:
Ex=(Rn+0,2Rn) (I+I. 0,01), que nos permite una exactitud del orden
de 0,1 %, expresada en milivoltios.

Para mantener este intervalo de error, es preciso mantener constante
el consumo I en todo momento y a cualquier rango. Ambas cosas se
consiguen prolongande la longitud del hilo -y modificando el consumo
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en el miliamperimetro, para que en cualquier rango la lectura de I se
efectiie en la divisién 90 (*), marcada con una raya roja en el aparato.

El potenciémetro, mediante un juego de tres fichas, tiene un rango
de medida de 0 a 280 milivoltios. Mis adelante veremos-cémo se amplié
este rango. Ademis, el conmutador mediante el que se conecta el galva-
noémetro dentro del aparato lleva una pinza con la que puede fijarse en la
posicién de contacto, pudiéndose observar de este modo y cémodamente
las pequefias variaciones que suelen OCUITII, COmMOo después se verd, cerca
de los puntos de viraje.

La modificacién del esquema original es la siguiente (fig. 2): se des-
conectd la conexién del galvanémetro en el punto A, intercalindose en
los bornes A vy A, una serie de resistencias controladas en + 0,02 9, de
valores R:=Rx; R.,=19,98 ohmios y R;=9,99 ohmios, que permiten
medir fuerzas eleciromotrices por saltos de 60 en 60 milivoldos (alrede-
dor de una unidad pH) hasta 840 milivoltios. La tdltima resistencia eleva
el rango de medida a 1026 milivoltios, lo que permite el tarado del po-
tenciémetro, esto es, verificacién del control del miliamperimetro frente
a una pila patrén Weston. Todo ello pérmite una precisién de :1/3. por
mil. : ‘ .

Medidas con-voltimetro de vdlvula. Paralelamente a las medidas con
¢l aparato anterior, se utilizé un voltimetro de vélvula, montado en el
Laboratorio, que se pioyectd sujetdndolo a las siguientes condiciones:

Muy débil corriente de rejilla.

Gran aislamiento de la rejilla de mando y demads electrodos.
Ausencia de efecto fotoeléctrico, en su casl totalidad.
Supresién de emisién electrénica por electrodos secundarios.
Elevada resistencla interna. :

Estabilidad del cero {estabilizadores de- tension).

Supresién del potencial de rejilla libre.

Escala lineal. ‘ '

SR TE

Como vilvula electrémetro, se utilizé un doble triodo con una de las
rejillas arriba. Al ser dos triodos dentro de una misma ampella, no es ne-
cesario ¢l montaje de puente de Wynn-Williams en el filamento. La vil-
vula se montd en circuito puente en la seccidn de dnodos.

Para anular la corriente de rejilla, se utiliza la Have LL, (esquema
nim. 3). ' '

(*) Tabla de correcciones del miliomperimetro.

Leclura 10 20 30_ 40 50 60 70 80 100
0

Correccién O 1] 0 0 0 0 0

(e}
<3S
=3

¥,
&,H
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En el trabajo con electrodos de vidrio, se ha recurrido a un monta]e
mixto; se utilizé el voltimetro de vilvula anterior, pero haciendo nu
nuevo a]uste de tensiones para conseguir que la valvula traba_]e Como
triodo electrémetro, para lo cual, modificando las tomas de corriente, se
transformé el voltaje de ﬁlamento de 6,3 voliios a 4; el voltaje de placa
de 250 voltios a 40 y la tensién de rejilla y polarizacién del cdtodo de
acuerdo con las caracter{sticas de la valvula. :

Se reemplazd el microamperimetro por un galvanometro de sensibi-
lidad 1. 167 A.

La vélvula se blinda con una pantalla metilica para evitar modifi-
caciones en el circuito por campos exteriores.

Las conexiones de toma ‘se llevaron a unas fichas aisladas sobre
ambar y se utilizé como llave una'general radio- aislada sobre isolantite.

Con estas modificaciones teniamos un voltimetro de cero de una ele-
vada resistencia interna.

La medida consiste en anular la fuerza electromotriz de la cadena
de electrodos con el puente en oposicién, pero determinando el cero con
el galvanémetro del voltimetro electrénico. Entonces, la tensién medida
en el puente es la fuerza electromotriz de la cadena. De esta forma se
aprovecha el buen tarado del puente y la enorme resistencia del circuito
de medida del voltimetro electrénico.

Al ser un método de cero, las fluctuaciones posibles' de la tensién en
el circuito solamente se traducen en variaciones de sensibilidad del gal-
vandémetro, ya que el cero de éste s1empre es el mismo.

Electrodos—Como electrodo de comparacién, se ha usado preferen—
temente el de calomelanos saturado y en algunas deterrmnacmnes de
control el de calomelanos normal.

En cuanto a electrodos de medida, se ha utilizado en la mayor parte
de las determinaciones, el de quinhidrona, si bien en aquellas otras cuyas
caracterfsticas asf lo exigian hemos empleado los de v1dr10 antlmonlo e
hidrégeno.

Nos resta en este capltulo expresar nuestro agradecimiento al Pro-
fesor de la Facultad de Ciencias Sr. Rodriguez. Sudrez, por su valiosa
-ayuda en todo lo referente a instalacién y modificaciones de los aparatos.
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ESTUDIOS POTENCIOMETRICOS

En posesién ya de aparatos de precisién y dispuestos a investigar po-
tenciométricamente el proceso de la variacion de pH originada por la
adsorcién hidrolitica, Iniciamos la labor acudiendo en primer término al
estudio y revisién de las variaciones de acidez que corresponden a la pre-
cipitacion del sulfato bérico a parur de una disolucién de sulfato sédico
sobre la que se afiade gradualmente otra de cloruro bérico. Es decir, el
estudio hecho en las condiciones que Batchelder y Villiers W. Meloche
presentaron.

La grafica niim. I, que es la tnica que figura en el trabajo de los cita-
dos autores y también la tinica que hemos encontrado en la bibliografia
respecto a la adsorcién hidrolitica por el sulfato bérico, pone de mani-
fiesto desde el primer momento, aparte de la poca precisién que se ob-
serva, la siguiente anomalia: el pH varia a lo largo de la valoracién
"desde 9 hasta 5,8 seflalando para el punto final el pH 6,3 aprox1mada-
mente. St esto es asi y tenemos_en cuenta que el campo de v1ra]e del rojo
de metilo comprcndé los valores de pH desde 4,4 hasta 5,5, ¢como puede
observarse en el visible la coloracién rosa de este indicador?

Segin los citados investigadores, la potenciometria fué realizada con
electrodo de hidrégeno. Es perfectamcnte explicable la anomalia que €n
SU curva se _presenta, pues con dicho electrodo son tantos los inconve-
nicntes téenicos que se presentan que resulta practlcamente 1mp051b1e
realizar la medida- gradual de pH que se hablan propuesto, inconvenien-

tes que en parte ellos mismos Conﬁesan
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Procede por consigulente, si queremos llcgar a un conocimiento pre-
ciso del fenomeno objeto de esta memoria y aplicarle analiticamente,
estudiar en todos- los casos con sulfatos de distintos metales las curvas
potenciométricas que corresponden a la adsorcién hidrolitica por ¢l sul-
fato barico. .

En primer término estudiamos ¢l fenémeno con los sulfatos de todos
los metales_alcalinos, cuya investigacién gencralizamos a los .demas sul—
fatos.

Se utilizaron disoluciones de sulfatos de distinta concentracién vy sales
de bario de diferentes aniones, investigindose también el comportamien-
to de las mezclas binarias de sulfatos solubles, accién de los coloides y
de la acidez extrafia, ajena a la que se deriva de la adsorcién hidrolitica.

Presentamos, pues, a continuacién. ‘toda-esta labor de manera muy
resumida, ya.que se han seleccionado treinta y cuatro gréﬁéaq de mas de
trescientas que fueron obtenidas y que no presentamos en honnr de la
brevedad. .

Las graficas 2 y 3 representan los resultados obtenidos al precipitar
sulfato de litio medio normal con clururo bédrico normal, con electrodo
de platino simplemente o con ¢l de quinhidrona. Como puede apreciar-
se, la forma de la curva es andloga en ambos casos, si-bien en-la nim. 3
el salto para el punto 'estequi_ométrico es de cuarenta milivoltios y en la
2 de 33, 2. ‘ :

Esta intensificacién del salto de potencial por la qumhldrona es ge-
neral en todas las determinaciones practlcadas v perfectamente explica-
ble. M4ds' adelante, insistiremos sobre ésto..

Puede también observarse que en ambas graﬁcas el potencml varia
en el mismo sentido, csto es, dando lugar a un aumento da la acidez del
medio. :

Se han realizado mds de treinta determinaciones de sulfato de litio,
a diferentes concentractones, comprobandose en todos los casos la analo-
gia de las curvas en todas sus caracterfsticas. :

Las gréficas cuatro y cinco se refieren al-estudio del sulfato sédico efec-
tuado en las mismas condiciones de concentracién, clectrodos y téenica
que con el sulfato de litio.

En primer lugar, se observa en ambas un aplanamiento en (,1 primer
tramo de la curva con ligero auriento de acidez; pero en el punto ante-
rior al estequiométrico aumenta la a]cahmddd para dLspues y brusca-
mente, alcanzar pH bajos. : .

En numerosas dctermmacloncs practicadas, se ha podido Comprobal
siempre este pequeiio aumento dc alcalinidad antes de I]egar al punto de
equwalenma

Las curyas correspondientes al sulfato potasico, prusentadas en las
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VOLUMETRIAS ¥ POTENCIOMETRIAS DE SULFATOS POR.. 299

graficas seis y siete, se caracterizan primordialmente por un aumento
de la alcalinidad, més pronunciado al principio, que cambia bruscamen-
te en el punto de equwalenaa hacia valores mayores en milivoltios y
menores en pH, respectivamente.

En particular el salto de potencial cuando se-emplea la quinhidrona
es notablemente elevado (152 4. mVs), siendo fundamentalmente por esta
causa el catién potasio el mas destacado.

Las curvas del sulfato de rubidio, gmﬁcas ocho y nueve, presentan
cierto’ parecido con las 'del sulfato potdsico, pero un examen mds minu-
closo pone de manifiesto, sobre todo en la realizada con qulnhldrona dos
caracteristicas que las dlferenclan El aumento gradual de alcalinidad
es mayor en las cercantas del punto de equ1valenc1a (al revés que en el
sulfato potdsico}; el salto de potencial, aun siendo elevado (59,2 mVs),
es mucho menos que en el sulfato anterior.

Puede observarse también que-el aumento total de alcalinidad (desde
el punto 0 al 3) es menor que el correspondiente al sulfato potisico.

El sulfato magnésico presenta un compertamiento . sensiblemente
analogo al sulfato de lido, scgun puede obselvarse comparando las gra—
ficas dos y tres con la diez y once.

Las diferencias que pueden notarse facilmente son:

1. El aumento de acidez hasta el punto anterior al de equivalencia,
sigue una marcha mds lineal en el sulfato magnésico.

. 2. También con este sulfato es mds brusco el salto en el punto este-
qmometrmo pero menor.

3. La acidez final es notablemente superior en el caso del sulfato
magnesmo

La grifica nimero doce refleja los resultados obtenidos con el sulfato
de nlquel : :

Al pr1nc1p1o el potenctal permanece. constante para disminuir des-
pués (aumento de alcalinidad) hasta cambiar ¢l sentido en el punto este-
qu1ornetr1co disminuyendo el pH, si bien con un salto de potencial pe-
quefio.- Presenta un gran parecido con la curva del- sulfato -sédico.

La curva representada en la grafica nim. trece pertenece-al sulfato de
zinc. Parecida a la del sulfato de. litio, si bien mucho mds aplanada y
con un salto. de: potenaal muy pcquefio en el punto esteqummetnco

Corresponden Tas graﬁcas catorce y qumce al estudio de la precipita-
cién del sulfato potdsico normal por las disoluciones medio normales de
nitrato y acetato baricos, respectivamente.

Son curvas de forma andloga, observidndose en ellas disminucién de
potencial, més marcada al principio, hasta cerca del punto de equivalen-
cia, en que cambia bruscamente hacia pH menor.
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Comparando ambas grificas con la correspondiente, empleando clo-
ruro bérico (grafica n.’ siete), se observa analogia en la primera mitad de
la curva, pero dlscrepan en el salto de potencial correspondiente al pun-
to estequiométrico, que es muchisimo mayor en el caso del cloruro.

De los estudios realizados precipitando el sulfato bdrico a la inversa,
consignamos eh las graficas 16 y 17 dos de las obtenidas con disoluciones
-de cloruro y nitrato baricos, respectwamente siendo el sualfato potasico
normal, agente prec1p1tante

.En la prlmera se aprecia 1ina disminucién gradual de pH hasta cer-
ca del punto de equivalencia; alcanzando ésta, el pH aumenta brusca-
mente, sobre todo pasado el citado punto.

Cuando se emplea nitrato bdrico, la alcalinidad aumenta desde el
principio hasta el punto estequiométrico, en que este aumento es Mayor.

El pH méximo se obtiene con el cloruro bérico. o

. Estudiando la precipitacién del sulfato de litio en presencia de loru-
ro potdsico, se observa, a medida que aumentamos la cantidad de éste,
un aplanamiento de la curva tipica del sulfato de litio, y si se afiade su-
ficitente cantidad de cloruro termina por .transformarse en la 18, cuyo
parecido con la del sulfato sédico niim. 5 es notable.

Por otra parte, la adicién de cloruro de litio al sulfato sodico deter-
mina una paulatina transformacién de éste en el sulfato de litio, segin
puede observarse en la grifica nitim. 19.

No obstante, como. a continuacién veremos, el paso de un catién a
otro adqmere un caricter mas ostensible cuando sobre el sulfato sédico
afiadimos cloruro potdsico.

En efecto, las curvas 20, 21, 22 y 23, entresacadas de veinte determl-
naciones, revelan una transformacmn gradual del sulfato sédico en po-
tdsico, transformacién que resulta rotunda cuando se afiaden 10 mls. de
'CIK normal. El parecldo en este fltimo caso es tan completo (compdre-
se con la 7) que ‘pricticamente pueden superponerse, salvando natural-
mente, los valores absolutos de abscisas y ordenadas.

Hemos de indicar, aunque después volvamas sobre esto, que la lenti-
tud, propla del fenémeno que estudiamos, resulta mayor cuando en el
medio existen dos cationes en pugna, dé tal modo que las lecturas de
potencml han de realizarse, sobre todo las préximas al punto este-
quiométrico, varios mmutos después de efectuada la ad1c10n del cloruro
bdrico normal. :

La gréfica niim. 24 expresa la marcada influencia que ejerce el cloru-
ro potasmo sobre el comportamiento del sulfato de niquel. Basta compa-
rar con ésta la nim. 12, que corresponde a la determinacién de dicho
sulfato en ausencia de cloruro potdsico, para observar que en esta Gluma
la disminucién de potencial resulta insignificante frente a la obtenida en
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la niim. 24. Dicha disminucién, que se traduce en una mayor alcalinidad
s6lo es observada tan intensamente en el sulfato potasmo

El salto de potencial correspond1ente al punto estequlometnco es pe—
quefio, pues no en balde actiia también en el fenémeno el catién niquel.

Otro tanto ocurre con el sulfato de zinc (ndm. 25), en donde la trans-
formacién es todavia mds manifiesta si tenemos en cuenta exclusiva-
mente la forma de la curva, perteneciente al tipo sulfato de litio cuando
actia- el zinc solo (ndm. 13) y claramente. tipo sulfato de potasm s1 el fe-
némeno se estudia en presencia de cloruro potésico.

Por dltimo y para no alargar este capitulo, incluimos dos de las
determinaciones realizadas con el sulfato de 11t1o en presencia de
acidez extrafia y de coloides. En la primera (nim. 26), dada en pH,
se hace notar una menor disminucién de acidez, demostrindose ¢cémo los
iones hidrégenos extraiios perturban el fenémeno,

Andlogamente ocurre si se estudia el fendmeno en presencia de coloi-
des (nim. 27), pues resulta la curva-mds aplanada y el salto de potencial
correspondiente al punto estequiométrico notablemente disminuido.

Aun con el riesgo de incurrir en pesadéz, repetimos que las determina-
ciones consignadas son aproximadamente la décima parte de las realiza-
das. Por ejemplo, la influencia de los coloides ha sido estudiada con los
sulfatos alcalinos, a excepcién del de cesio, y el de magnesio, a diferen-
tes concentraciones ¥ con goma ardbiga, agar-agar-, gelauna peptma '

También se han cfectuado determinaciones poténciométricas de 4ci-
do sulfurico y sulfatos de amonio, calcio, aluminio, manganeso, cobre y
cadmio.

‘Resumimos a continuacidn las condiciones de trabajo:

a) Temperatura de 18 grados centigrados.

b) Agitacién uniforme a motor. .
¢) Microbureta, efectuando las adiciones lentamente.

d) Volumen minimo.

~ Las disoluciones de cloruro, nitrato y acetato biricos se prepararon
exentas de carbénico por ebullicién y enrasando con agua bidestilada
también exenta del mismo. La cantidad de carbénico que hayan podido
adquirir por su contacto con la atmésfera, no introduce error apreciable,
ya que se emplea poco volumen.

<En todos los casos, se ha hervido previamente, enfriando con rapidez
después, la disolucién del sulfato empleado, al objeto de pracncar la de-
terminacidn sin error de carbénico.

La mayor parte de las curvas se han trazado ddndo las ordenadas en
milivoltios, para mayor precision.
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Finalmente, aunque en presencia de quinhidrona se intensifiquen los
saltos de potencial, no debe pensarse en error salino de la misma, pues
comparando las grificas obtenidas con y sin ¢lla se observan caracters-
ticas idénticas, con hgeras variantes. -

Por el mismo motivo, tampoco debe creerse en la adsorcmn intensa
de la quinhidrona por el sulfato birico. :

Todo lo dicho se ha comprobado repetidas veces realizando determl—
naclones de control con otros electrodos. :
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Aplicacién analitico-potenciométrica

, . del estudio anterior

" De los estudios potenciométricos realizados, se deduce inmediatamen-
te la aplicacién a la determma(:mn potencmmetnca de los sulfatos y del
bario, aplicacidn 1 1mp0rtante temendo en cuenta que no se conocen dosi-
ficaciones potenciométricas directas de los indicados iones.

También se deriva de aq_uellos la posﬂnhdad de valoracién por poten-
ciometria de otros numerosos cationes, en especial los alcalinos. En este
sentido hemos realizado estudms previos con buenos resultados, prome-
tiéndonos complctar esta parte en su dia.

En las piginas siguientes transcribimos un resumen de las potencio-
metrias practicadas.
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SULFATO DE LITIO: 54,9656 grs. en 1000 mis,

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado
100 mls. 50,Li,n=>5,4970 grs.

Cloruro barico normal (104, 1569 grs. en 1000 mls)
del que resulta un factor de normalidad =1,0002

Gramos de .| Volumen | mis. Cl,Ba | Gramos de : :
So,Li; total del normal So,Li, Electrodo Error %,
puestos problema gastados |encontrados empleade-

1,0993 20 mls. 20,07 1,1032 ° Quinhidrona - +0,35

0,5497 20 » 10,03 0,5513 R +0,29
» 0 » - » o R » “4+0,29
»o 40 0w 10,02 0,5508 » +0,20
n 50 » oo » Ty +0,20 -
» 60 » T oo, oo +0,20 -
» 70 » 10,035 0,5516 ¥ +0,34 .
» ‘ 30 » - 10,04 0,5519 ) 4040
» a0 » n o » » - 4+0,40
» 100 » 10,05  0,5524 » +0,49
1,0993 20 » 20,05 1,1021 Vidrio +0'25
0,5497 20 0» - 10,025 0,5511 » o 40,25
0,5497. 100 » 10,03 0,5513 » - +0,29
0,0993 20 » 20,10 1,1049 Antimonio +0,50
0,5497 20 » 10,07 0,5535 » +0,69

0,5497 100 » 10,075 0,5538 » +0,74
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SULFATO DE SODIO: 71,0348 grs. en 1000 mls.

Electrodo de comparacién: Calomelanos’ saturado

100 mls. SO.Na, n=7,1025 grs.

Cloruro barico normal (104,1569- grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor dé normalidad=1,0002

Gramos de Volumen !mls. de Cl,Ba’ Gramos de g ‘
S0O,Na, . total de normal SO,Na,;" Electrodo Error %,
‘puestos problema gastados' [encontrados| empleado ‘
1,4206 20 mls. 20,10 1,4276 Quinhidrona +0,49
09,7103 20 » 10,02 0,7117 » - +0,19
» 30 » . » » » +0,19
» 40 » » » o +,19
» 50 » » » » +0,19
» 60 » 10,025 0,7120 » +0,23
» 70 » » o »n o » +0,23
» 80 » 10,03 0,7124 » +0,29
» 90 » n o » +0,29
» 100 » 10,035 07127 - » +0,33
1,4206 20 » 20,08 1,4262 Vidrio +0,39
0,7103 20 » 10,02 0,7117 » 40,19
0,7103 100 » 10,03 0,7124 - » +0,29
1,4206 20 "» 20,12 1,4290 Antimonio  +0,59
0.7103 20 » 10,05 0,7138 » +0,49
0,7103 100 » 10,07 0,7152 T w - 40,68



306

OCTAVIO

CARPENA  ARTES

a

* SULFATO DE POTASIO: 87,1000 grs..en 1000 mls.)

Electrodo de comparacién: Calemelanos saturado -

100 mls. SO.K.n = 8,7125 grs.
Cloruro bérico normal (104,156% grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad=1,0002
Gramos de Volumen |mis. de Cl,Ba| gramos de || . = .

30K, total del normal S0OK, Electrodo Error 9,
puestos problema | - gastados lencontrados empleado -
1,7420 20 mls. 20,04 1,7460  Quinhidrona +0,22
0,8710 20 » 10,015 0,8726 n 40,18
Ty 30 » - 10,02 0,8730 » +0,22
Ty 40 » » » » o +0,22
Sy 50 » » » » o +0,22
h 60 » oy Cone oo e 40,22
» 70 » 10,03 0,8739 RN +0,33
» 80 » DN Tt » +0,33
» 90 » » » » ! +0,33
Sy 100 » 10,04° 08747 no +0,42
1,7420 20 » 20,00 1,7425. Vidrio +0,02
0,3710 20 » 10,005 0,8717 Y 40,08
0,8710 -~ 100 » 10,01°  0;8721 » 40,12
1,7420 20w 20,05¢ 1,7469  Antimonio +0,28
0,8710 20 » 10,03 0:8739 » o +0,33
0,8710 » 10,04 30,42

100

0,8747 »
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"SULFATO DE POTASIO 1,2 n: 103,8915 grs. en 1000 mls,

-

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado. -

Electrodo de vidrio

100 mils. SO.K.n = 8,7125'grs.

Clorurc birico normal (104,1975 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un '_factor de normalidad =1,0006

Gramos de Volumen mls. de CL,Ba Gramos de )

: SQO,K, total del normal SOK, Error Y,
puestos problema gastados encontrados ) .
2,0778 ' 20 mls. - - 24,00 2,0910 +0,63
1,0389 20 » - 711,93 1,0394 - - +0,04
oy 30 » - 11,94 ' 1,0403 +0,13

» 40 » ~ 11,94 1,0403 +0,13

» 50 » 11,935 1,0398 - +0,08

» 60 » 11,935 1,0398 +0,08

» 70 » 11,94 1,0403 +0,13

» 80 » 11,93 1,0394 40,04

Cy ) 90 » - 11,94 - 1,0403 +0,13

» 1000 » 1,95 - 1,0411 +0,21
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. SULFATO DE POTASIO n: 87,1000 grs. en 1000 mls. =

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado
100 mls. SOK.n = 8,7125 grs.

Nitrato bdrico medio-normal (65,3907 grs. en 1000 mis.)
del que resulta un factor de normalidad = 1,0007

———
Is. de : :
Gramos de | Volumen e Gramos de
SOK, total del r(nbéfj)i?g‘an:P "80K, .| Electrodo Error %,
puestos problema mal gastadt_)s enc-on.trados empleado

17420 20 mls. 40,32 . 17564 Quinhidrona  +0.,82

08710 . 20 » - 20,14 0,8773 » _ +0,72
» a0 » 2013 0,8769 T +0,67
» 40 » - 20,13. . 0,8769 con 40,67
» 50 »- 20,13 - 0,8769 - 40,67
», 60 » 20,12 - 0,8765 » +0,63
» 70 » . 20,12 ¢+ 0,8765 R +0,63
» 80 » .. 20,12 - 08765 » . +0,63
».o 90 » . 20,125 - 0,8767 » +0,65
» . 100. » 20,125 00,8767 » +,065
1,7420 20 » - 40,16 . 1,7495 Vidrio +0,43
0,8710 - 20. » 20,06 . 0,8739 » +0,33
0,8710 100 » 20,07 - 08743 Cw +0,37
1,7420 20 » 40,24 1,7530 Antimonio +0,63
0,8710 20 » 20,10 0,8756 » +0,52

0,8710 100 » 20,12 0,8765 » _ +0,63
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SULFATO DE POTASIO NORMAL: 87,100 grs. en 1000 mls,

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturadn

100 mls. SOK.n = 8,7125 grs.

Acet;a.to barico medio-normal; (64,1303 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de norma}igiad = 1,0042

. mls, de ‘
Otgros de | Votumen | GCo0hmal OUTR 4| ooy | g,
puestos problema | o\ e tados|nContrados empleado | -
1,7420 .20 mls. 40,16 '1,7495  Quinhidrona +0,43
- 10,8710 20 » 20,10 0,3756 » +0,52
S 30 -» A T » » +0,52
S 40 » - 20,09 0,8752 » 4048
- » 50 » .o» » » +0,48
» 60 » . » » » +0,48 -
» 70 » 20,08 0,8747 » +0,42
S 30 » 20,07 0,8743 » +0,37
-~ 90 - » 20,085  0,8750 » +0,45
- » 100 » . 20,09 0,8752 » "+0,48
1,7420 20 » 40,08 1,7460 Vidrio +0,22
0,8710 20 » 20,03 0,8726 » +0,18
0,8710 100 » 20,04 0,8730 » +0,22
1,7420 20 » 40,17 1,7499 Antimonio +0,45
0,8710 20 » 120,12 ,8765 » +0,63
0,8710 100 » 20,11 » +0,57

0,8760
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SULFATO DE RUBIDIO: 110,3400 grs. en 1000 mis.

Electrodo de comparacion: Calomelanos saturado
100 mls. SO.Rb.n'=13,351 grs.

Cloruro ‘bérico normal’ (1 04;1975 grs. en 1000 mls.) ~ .
del que resulta un factor deﬂ- normalida_d=1,0006_- ‘

Gramos de Volumen |mls. de €1,Ba] Gramos de - -
SO,Rb, total dél normal SQ,Rb, Electrodo Error Yo
puestos prablema gastados |encontrados empleado -
2,2068 20 mls. 16,62 2,2219  Quinhidrona ° 40,68

“ 11034 20 » 8,30 1,1081 oy G 4+0,42
1,1034 100 » 8,29 1,1068 » o +0,30
0,5517 25 » _4,16 0,5554 - w +0,67

- 2,2068 20 » 16,57 2,2123 Vidrio +0,24
1,1034 20 » , 8,29,  1,1068 » . +0,30
1,1034 100 » 8,28 - 11,1055 n o +0,19
2,2068 20 » 16,59 2,21499  Antimonio +0,36
1,1034 20 » 8,30 11081 » +0,42

1,1034 100 » ~ 830 1,1081 » o +0,42
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SULFATO DE CESIO: 16,2904 grs. en 100 mils. -

Con bromuro de rubidio normal
Electrodo de comparacién ¢ Calomelanos saturado

Electrodo de quinhidrona |

100 mls. $0.Cs.n=18,0940 grs.

Cloruro bésico normal (104,1767 grs. en 1000 mls.) -
del que resulta. un .factor de normalidad=1.0004 .

G d mls. de Vol ' mls, de G .d
I.Sa&%s;, ¢ nlz:r[il;l t:t:lnéz? Eé’r%f&l rSaCr;_l,%ss, ¢ Error %,
puestos aftadidos - problema gastados - encontrados |
3,2581 20 40 mls. 18,02 3,2605 +0,07
1,6290 . 10 20 » 9,03 1,6339 +0,30
0,8145 5 - 20 » 4,52 0,8178 +0,40

0,8145 5 100 » 453 08197 +0,63



312 . OCTAVIO CABPENA ARTES

SULFATO DE: MAGNESIO: 61,0208 grs. en 1000 mls,

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado
1100 mls. SO,Mg n=6,0190 grs.

Cloruro barico normal (104, 1975 grs. en 1000 mls)
del que resulta un factor de normahdad_l ,0006

Gramos de | Volumen |mls. de Ci,Bal gramos de
SO Mg total del normal S5O Mg Electrodo Error 9,
puestos problema | gastados ‘encontrados| empleado

1,2204 20 mls. - 2040 12279 Qumhldrona +0,61 -

0,6102 20 » 10,19 0,6133 » +0,50

Cox 0 30 » 10,17, 061217 - » 0 4031

» 40 » o B W ©,+0,31

» 50 » T »- -~ - 40,31

» 60 » 10,18 0,6127 » +0,40

» 70 » » N oy +0,40

» 80 » » ».o » o . +0,40

» 90 » 10,185  0,6130 » . +045

» 100 ». » », : » - +045

1,2204 20 » 20,32 1,223 Vidrio 40,22

0,6102 20 » 10,15  0,6109 » 40,11

0,6102 100 » 10,17 3,6121 » +0,31

1,2204 20 » - 20,38 1,2267 Antimonio +0,51
0,6102 20 » 10,17 0.6121 » +0,31

0,6102 100 » 10,18  0,6127 » +0,40



VULUMETRJ’AS ¥ POTENCIOMETRIAS DE SULFATOS POR...

312

SULFATO DE CALCIO (1,7543 grs. en 1000 mls.)

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado

100 mis. SO,Ca n=6,8070 grs.

Cloruro bérico normal (104,1975 grs. en 1000 mls.) |
del que resulta un fact;o; dg: normalidad =1,0006

Gramos de Volumén_- mls. Cl1,Ba. | Gramos de S
So.Ca total del normal S0,Ca Electrodo Error %,
puestos problema gastados  |encontrados| ~ empleado )
0,1754 100 mls. 0,27, 0,1838 Qinhidrona +0,47
0,0877 100 » 0,145 00,0987 S B -+1,20
0,0877 50.» 0,14 " 00953 » “+0,86
0,1754 100 » 026 © 0,1770. Vidrio. +0,91
0,0877 . 100 » 0,14 0,0953 ° » +0,86
0,0877 50 » 0,135 0,0919 » +0,47
0,1754 100 » 0.27 0,1838 - Anumonio +0,47
0,0877 100 ». 0,14 00,0953 » +0,86
0,0877 50 » o +0,47

0,135

0,0919
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SULFATO AMONICO: 65,9743 grs. en 1000 mls,.

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado

100 mls. SO(NH,).n=6,6070 grs.

" Cloruro bérico normal (104,1975 gfs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor ‘de normalidad=1,0006 .. -

Gramos de Volumen [mls. de Cl,Ba} Gramos de . :
SO, (NH,); i total de | - normal |SO,{NH,),| Electrodo |  Eror ),
puestos problema gastados.  encontrados| empleado . )

1,3195 20 mls. 2018  1,3333 - Quinhidrona 41,04

0,6597 20 .» .. . 10,07 00,6653 - » - 40,84
0,6597 . 100 » 10,04 - 0,6633 noo +0;54
1,3195 20 » 20,07 . 1,3260 Vidrio. +0;49
0,6597 20 » . . 10,035 0,6630 » oo 30,50
NS 30 » nr.oo, »oo » i + 0,50
n 40 =» 10,04 06633 . » +0,54
o 50., » .- » . » oo & » . +0,54
Lon. 60 » woooo S » i +0,54
» 70 » Sonc o » 40,54

» . 80 » 10,05 0,6640 » +0,65

» 90 » » » » ‘ +0,65

» 100 » " » » : +0,65
1,3195 20 » 20,10 ' 1,3280 Antimonio +0,65
0,6597 20 » 10,04 0,6633 » +0,54

0,6597 100 » 10,06 0,6647 . +0,78

Se han practicado -menos determinaciones con quinhidrona de las
acostumbradas, por ser perturbada ésta por las sales amoénicas, lo que se
observa en los mayores errores obtenidos.



 VOLUMETRIAS Y POTENCIOMETRIAS DE SULFATOS POR..

SULFATO DE NIQUEL: 80,0402 grs. en 1000 mls.

. Con cloruro potasico n.

Electrodo de comparacién :. Calomelanos saturado

Electrodo de quinhidrona

100 mls. SONt n=7,7375 grs.

Clorur_o bérico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad=1,0002

© mils. de mls, de- :

Gréaén:;?lde ‘ no?-g{al Y: tlsllllrg‘;? 11(:0‘;51?!1 G'rsa&g?i ae Error 9,

puestos “anadidos problema gastados encontrados
1,6008 20 40 mls, - 20,63 1,5962 -0,28
0,8004 10 20 » 10,36 0,8016 10,14
» _ » 30 » 10,37 0,8024 - +0,24
W » 40 » » » +0.24
» » 50 » » Cow +0,24
n o » 60 » 10,38 - 0,8032 +0,34
SR W 70 » 10,39 0,8039 +0,43
» » 80 » » » +0,43
» » a0 » » » +0,43

» » 100 » 10,40 0,8047 +0,53
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5,

.SULFATO DE ZINC (81,7543 grs. en 1000 mls.)

Con cloruro potasico n.

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado

Electrodo. dt..; quinhidrona

100 mls. 5O,Zn n=8,0720 grs.

~ Cloruro birico normal (04,1975 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad =1,0006

Gramos de |mls.de CIK| Volumen mls. de Cl,Ba Gramos de |

50Zn normal total del normal SOZn Eiror .

puestos ahadides | problema gastados encontrados
1,6351 20 40 mls. 20,31 1,6354 +0,26
0,8175 10 20 » 10,15 0,8193 +0,22
» » 30 » » » +0,22
» n o 40 » » » +0,22
» » 50 » 10,20 0,8233 +0,70
» » 60 » » n +0,70
» ' » 70 » on » +0,70
» » 80 » . B » +0,70
» » . 90 » 10,21 . (,8241 +0,80

» » 100 » 1022 - 0,8250 4091
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Electrodo de comparacién: Calontelanos saturado

Sulfato potdsico normal (87,1000 grs. en 1000 mls.)

Electrodo de quinhidrona

100 mis. CL,Ba n=10,4135 grs.

del que resulta un factor de normalidad = 0,9997

Gramos de Volumen Anslg' I?e ' Gramos de :

Cl,Ba _ total del normal Cl,Ba Error %,

puestos . prgblemﬂ . gastados encontrad os
2,0839 . 20 mls. 19,99 2,0817 -0,10
1,0420 20 » 10,02 1,0434 +0,13
-y 30 n » +0,13
» 440 » 10,03 1,0445 +0,23
» 50 » Cow » +0,23
» 60 » 10,04 1,0455 + 0_,33
» 70 » 10,05 1,0466 +0,44
P 80 » » » + 0,44
» 90 » » » +0,44
» 100 » 10,06 1,0476 -+0,53
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NITRATO BARICO: 65,3907 grs. en 1000 mls,

Electrodo de comparacién: Calomelanos saturado

Electrodo de quinhidrona

100 mls. (NO,) Ba n/2:=6,5345 grs.

Sulfato potdsico normal (87,1000 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad-= 0,9997

Gramos de Volumen mls, de SOK, Gramos de | .
{NO,),Ba total del "normal (NO,),Ba . ErorY,
puestos problema gastados encontrados

1,3078 20 mls. - 10,01 1,3082 +0,03
0,6539 20 » 5,01 (,6548 +0,13
» 30 » ) Ty _ o +0,13
» 40 » ” » +0,13
» 50 » - 5,03 0,6574 +0,53
» 60 » 5,02 0,6561 +0,33
» 70- » 5,03 0,6574 +0,53
» 80 » ‘ 5,03 0,6574 +0,53
» 90 » . 5.04 06587  -+0,73

» 100 » 5,06 . 0,6613 +1,13
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Como se puede ver en las tablas anteriores, los resultados obtenidos
en las potenciometrias realizadas, son buenos, pues los errores medios
no sobrepasan al 0,5 por ciento.

En la mayor parte de las determinaciones no es necesario ¢l empleo
de apararos tan precisos como ¢l utilizado por nosotros, cuya gran preci-
sidn si fué, en cambio, 1mpresc1nd1ble para conocer exactamente las va-
riaciones en pH del medm en cada caso durante la precipitacién del sul—
fato banco.

Son aphcables aqui cuantas observaciones hicimos en las pdginas
300 y 301 de este trabajo.

También debemos advertir que cn los cationes clyas curvas pertene-
cen al tipo sulfato potdsico, se inicia un pequefio vlraje antes de llegar al
punto de equwalenaa pero sl se espera unos minutos, la aguja del gal-
vanémetro termina por desviarse en el mismo sentldo que lo venia ha-
ciendo. Es decir, la lectura corresp0nd1ente al punto estequiométrico no
se tomard hasta tanto que la aguja haya cambiado claramente de sentido.

A pesar de que solamente hemaos consignado como potenciometrias

~del catién bario las realizadas con la sal barica en el vaso y el sulfato en
la microbureta, s¢ comprende que los resultados seguirdn siendo buenos
actuando la sal bdrica como precipitante, lo que no constituirfa obsticu-
lo, toda vez que el problema puede transformarse en cloruro o nitrato
barlcos :

Por todo ello, nos permltlmos recomendar como adecuados los si-
guientes métddos potencmmetncos. :

1.—Para los sulfatos alcalinos, de amonio, magnesio y calcio, .

" La muestra de sulfato se disuclve en agua y se ajusta el pH entre los
limites 5-8, para lo que se acidula con disolucién decinormal de dcido
clorhidrico o se alcaliniza con disolucién decinormal de hidrdxido potd-
sico; se toman de- veinte a clen mililitros (segiin la concentracién del
problema) y se valoran potenciométricamente con electrodos de vidrio,
quinhidrona o antimonio contra disolucién normal de cloruro barico, en
microbureta.

Puede utilizarse cualquler electrodo de comparacién’ de los conoci-
dos, pero por su comodidad recomendamos el de calomelanos saturado.

'2.—Para los sulfatos de niquel y zinc,

. Se disuelve la muestra problema en agua; se ajusta el pH entre Jos
limites 4 - 6; se toman veinte a cien mililitros (segin la concentracién del
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problema), se afiade igual volumen de cloruro’ potdsico normal y se va-
lora pOtencmmemcamcnte con electrodos de quinhidrona, vidrio. o anti-
monio contra disolucién normal de cloruro bdrico, en microbureta.

3.—Para los restantes sulfatos.

La muestra se descompone con disolucién hirviente de carbonato sé-
dico, scgl’ln el cldsico procedimiento con el que se refieren los problemas
de aniones a sales de cationes alcalinos. Después se a]usta el pH entre 103_
limites 5-8 y se contintia como se dl]O en ¢l caso primero.

Para efectuar las determinaciones-con errores que caigan dentro de
los limites tolerados por el Andlisis Quimico ordinario, basta con utilizar
un aparato cuya precisién sea de * 1 milivoltio. .
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Aplicacién a la determinacién volumétrica

de los sulfatos

De los estudios potenciométricos realizados, se deduce la posibilidad
de valoracién volumétrica de los -sulfatos, conocidos por aquellos los n-
tervalos de pH para cada ¢aso.

Se han elegido indicadores para las valoraciones y aunque algunos
de ellos no debieron ser emayados por no corresponder a los intervalos
favorables, no hemos dejado de hacerlo por st ademés de su comporta-
miento genérico, como marcadores de una determinada acidez del
medio, podian presentar otro especifico dada la posible adsorciéon de
ellos por el sulfato barico. .

Por otra parte, de aquellos cuyo campo. de viraje cubria el intervalo
que interesaba, se han ensayado los mas posibles, habida cuenta del
error salino y del viraje mejor.

Todos los indicadores empleados se prcpararon en disolucién alcohd-
lica al 0,1 por ciento.

8e han practicado las determinaciones del siguiente modo:

La muestra de sulfato, colocada en un vaso, se colorea ligeramente -
con la cantidad suficiente de indicador (una o dos gotas, segiin el volu-
men) y se vierte la disolucién de cloruro bérico, gota a gota, lentamente
(una gota por segundo), agitando fuertemente con la varilla, como es co-
rriente en todas'las volumetrias de adsorcién. Cerca del punto de equiva-
lencia, se suspenden las adicciones, dejando, al mismo tiempo, sedimen-
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tar el precipitado Se continda la valoracién con adiciones sucesivas de
una gota de precipitante, nueva agitacién y sedimentacién. Mirando por
transparencia el liquide que sobrenada, se percibe claramente el viraje.

Para no modificar grandemente el volumen total, se ha utlizado di-
solucién normal de cloruro bérico y al objeto de evitar los errores volu-
métricos que resultarian con una bureta ordinaria, ha sido empleada una
microbureta de tres mililitros.

Merece decir que sin necesidad de una volumetria de aproximacién,
se aprecia claramente la cercania del punto estequiométrico porque el
medio se torna verde sucio en ¢l azul de bromotimol, ligeramente mora-
do en el pirpura de bromo—cresol y anaran]ado con matices distintos,
scgun el indicador, en el ro]o de metilo, r0]0 de fenol y rojo neutro.

Ha de advertirse que la valoracién no se dard por terminada hasta
tanto no se observe claramente el cambio extremo de color. En todo
caso, si pudiese ofrecer alguna duda, se realizard una comparacién con
el contenido del vaso de una determinacién anterior.
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" SULFATO DE LITIO: 54,9656 grs, en 1000 mls.

" Indicador: Rojo de metilo (pH: 4,4-5,5) -

100 mls. SO,Li;N = 5,4970 grs.

Cloruro bérico normal (103,582 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 0,9946

mls. de

OB | levaam | CuBe | OWBEE | Ly
pue;to; .+ problema . gggfargﬁg enéont‘raaos °
0,5497 © 10 mls.- - 16,035 (,5516 +0,34
0,4947 Ty »- - 9,05 0,4975. 40,56

" 0,4397 noo» 8,07 0,4436 +0,88

10,3848 »o» 7,08 0,3892 +1:14
0,3298 »oow 6,11 10,3359 .41;84
0,2748 no» 512 - 0,2814 +2,40
0,2199 N » - 4,12 0,2265 3,00
0,1649 »oo» 3,11 0,1710 - +3,69
0,1099 »o» - 2,08 ;1143 +4,00
0,0550 noow 1,05 - 0,0577 - +4,90

"0,0550 20 1,06 < 10,0583 +6,00



az24

GUTAVIO CARPENA ARTES

SULFATO DE LITIO: 54,9656 grs. en 1000 mls.

“Indicador: Pirpura de Br-cresol (pH: 5,2-6,8)

100 mls. SO.Li:N = 5,4970 grs.

Cloruro birico normal (103,5820 grs. en 1000 mls.)
del que resulta. un factor de normalidad‘: 0,9946

mls, de

Gramos de Volumen . Cl.Ba Gramos de
SO,Li, - total del normal 80,1y, Error ¥,
pue;tos problema - gastados encontrados
0,5497 10 mls. -10,00 0,5497 00,00
0,4947 » » 9,01 0,4953 +0,12
C,4397 v 8,02 0,4409 +0,27
0,3848 »o» - 7,01 0,3853 +0,13 .
0,3298 » 6,03 0,3315 +0,51
0,2748 e 5,02 0,2759 +0,40
0,2199 T 4,025 0,2213 +0,63
0,1649 » » 3,02 0,1660 + 0,66
0,1099 »ow - 2,01 0,1105 +0,54
0,0550 »oo» 01 0,0555 +0,90
0,0550 20 » 1,01 (,0555 +0,90
{,0550 40 » = 1,02 0,0560 +1,81
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'SULFATO DE LITIO: 54,9656 grs, en 1000 mis.

Indicador: Azul de Br-timol (pH: 6.0-7,6)

100 mls. SO,Li;N = 5,4970 grs.

Cloruro bérico norrnal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

Gramos de l Volumen mis. Cl,Ba | Gramos de
S0O,Li, total del normal . SO\Li, Error ¥,

puestos problema gastados encontrados
0,5497 10 mls. - - 997 0,5481 -0,29
0,4947 »o» 8,95 0,4920 o ~0,54
0,4397 »o» 795 0,4370 -0,61
0,3848 » » 6,94 0,3815 —0,85
0,3298 »o» 5,96 0,3276 —0,66
0,2748 »om 4,97 0,2732 -0,58
0,2199 » » 3,97 0,2182 -0,77
0,1649 » o» 2,98 0.1638 —0,66
0,1099 » o» 1,97 0,1083 -1,40
0,0550 » » 0,985 0,0541 —1,63

0,0550 20 » 0,98 0,0539 -2,00
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SULFATO DE LITIO: 54,9656 grs. en 1000 mls,

Indicador: Rojo de fenol (pH: 6,5-8,4)

100 mls. SO.Li.N = 5,4970 grs.

+ Cloruro barico normal (103,5820 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 0,9946

Gramos de e Volumen mls. de - Gramos de . .
SO, total del Cl,Ba S50,Liy Error ¥,
LI . c normal . DL d o
puestos . probléma .gastados encontrados
0,5497— 10 mis. 8,99 0,4942 . — 10,09
(,3298 oo 428 0,2352 — 128,63
0,83 0,0456 — 17,09

0,0550

n »
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Del examen de los resultados anteriores, se deduce:

.1.°—El indicador piirpura de bromo-cresol es apto para la determina-
cién volumétrica del sulfato de litio en disoluciones cuyo concentracién
varfe desde la normal hasta la N/20. Para las comprendidas entre IN/20
y N/40 el error puede llegar a ser del 1,81 9%.

—Con azul de bromoumol Ios resultados s0n buenos hasta la con-
centracién N/8.

3. "—Empleando el rojo-de metilo, .12 determinacién es satisfactoria
hasta la concentracién N/3. Para diluciones mayores, los errores superan
el limite tolerado en Anilisis Quimico.

+ 4°—FEl rojo de fenol, no es apto para esta determinacién, pues su vi-
raje discrepa con mucho del punto estequiométrico.

Ensa)'fo's practicados con los' indicadores wverde de Bromocresol
(pH: 3,8-5,4), lacmoide (pH: 4,4-6,2), alizarina roja (pH: 5,5-6,8), rojo
neutro (pH: 6,8-8,0) y fenoltaleina (pH: 8,3-10,0) demuestran no ser

“aplicables a esta valoracién.
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SULFATO DE 50DIO: 71,0348 grs. en 'IOOO mls,

Indicador: Rojo de metilo (pH: 4,4-5,5)
7 ‘ s 100 mls. SO.Na.N=7,1025 grs.

Cloruro bdrico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

Gramos de Volumen mis. de Cl,Ba d gramos de
SO,Nag, total del normal SO, Na, Error %,
puestos problema " pastados encontrados
0,7103 10 mls. 10,02 07117 - +0,19
0,6393 » » 9,03 10,6414 - +0,32
0,5683 »o» 8,02 0,5696 - +0,28
0,4972 » » 7,03 - 0,4993 +0,42
0,4262 Cn 6,03 0,4283 +0,49
0,3552 » » . 504 0,3580 +0,78
(,2841 » » 4,03 0,2862 - +0,73
0,2131 »o» ' 3,025 10,2149 . +0,84
0,1421 ow » _ 2,02 0,1435 4098
0,0710 »oo» - 1,01 0,0717 +0,98

0,0710 20 » 1,02 0,0724 +1,97
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SULFATO DE SODIO: 7"0348. grs. en. 1000 mis.

Indicador: Parpura de Br-_cres_ol (pH: 5.2-6,8)

100 mls. SO Na.N=7,1025 grs,

Cloruro barico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.) -
~del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

—

Gramos de Volumen mls. de Cl,Ba Gramos de .
S0O,Na, total de normal ~ SONa, Ertor °f
puestos problema gastados encontrados -
0,7103 10 mls. 9,98 - 0,7088 —-0,21
0,6393 » o» - 8,99 0,6385 -0,12
0,5683 » o» © 7,98 0,5668 —-0,26°
0,4972 » » 6,96 -0,4943 —-0,58 |
0,4262 » o m 5,97 0,4240 —0,51
0,3552 » 4,97 0,3530 —0,61
0,2841 » o» 3,965 0,2816 —0,87
0;2131 o » 2,97 0,2109 -~ L04
0,1421 »o» 1,98 0,1406 —1,05
0,0710 . » » 0,98 0,0696 - 1,97
0,0710 20 » 0,97 0,0689 -2,95
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SULFATO DE SODIO: 71,0348 grs. en 1000 mls.

Indicador: Azul de Br-timol (pH: 6,0-7-6)

100 mls. SO,Na,N=7,1025 gfs.

Cloruro birico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

Gramos de - Volumen mls. de C1,Ba Gfamo.’s de )
SO,Na, total del normal SO, Na, Error %,
puestos problema ©  gastados " |lencontrados :
07103 10 mls.. - 904 - 0,6421 — 9,60
0,3552 Toweom 4,33 0,3075 —13,42

0,0710 ooy - 0,82 0,0582 —18,02
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Del examen de los resultados anteriores, se deduce:

—Las disoluciones normales hasta decinormales de sulfato de sodio,
puedcn determinarse volumétricamente empleando el rojo de metilo
como indicador. Para concentraciones comprendidas entre N/10 y N/20
el error cometldo no excede del 1,97 A

- Voo . PN [
2.°—FEl plrpura de bromo- cresol da resultados sausfactonos en con-
centraciones desde N/1 hasta N/7: a partir de ésta hasta la N/20 los
errores pueden llegar al 2,95 %

P
I

meleando azul de bromo—nmol se produce el viraje mucho
antes de alcanzar el punto estequlometrlco, por lo que no es aul para
esta determinacién., -

'r‘

Ensayos pracncados con los . 1nd1cadmes verde de bromo—cresolf
pH: 3,8-54), rojo neutro (pH: 6,88,0) y rojo de fenol (pH 68 8 4)
demuestran-no- ser- aphcables a esta determmacmn :

1 e . V- f : !

Yo
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SULFATO DE POTASIO: 87,1000 grs. en 1000 mls.

Indicador: Azul de Br-timol (pH: 6,0-7,6)

100 mls, SO.K.N = 87125 grs.

Cloruro birico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
‘del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

Gramos de Volumen mClls.Bde Gramos de 3
SOK, total del - * a,i SOK, Error %,
puestos problema . gz:tra[.ré?)s encontrados :
0,8710° 10 mls. 10,03 0,8739 +0,33
0,7839 » » 9,02 0,7859 - +0,25
0,60968 no» ’ 8,01 _0,6979 40,15
0,6097 »oow ' 7.03 0,6125 +0,45
0,5226 n o 6,04 0,5262 +(,68
0,4355 noo» 504 0,4391. +0,82
0,3484 Cw» 4,03 0,3511 +0,77
0,2613 nom 3,02 0,2631 +0,68
0,1742 n o, 2,015 0,1756 +0,80
0,0871 » o» R 1) 0,0880 +1,03
0,0871 20 » 1,015 0,0884 +1,49

0,0871 40 » 1,02 0,0889 +2,06
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SULFATO DE POTASIO: 87,1000. grs. en 1000 mls.

Indicador: Rojo neutro {pH: 6,8-8,0} -

100 mls. SO,K.N = 8,7125 grs.

Cloruro bdrico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

Gramos de | Volumen mls. de Cl,Ba ‘ gramos de :
50.K, total del normal SOK,. Error %,
puestos probiema gastados encontrados
0,8710 10 mls. - 997 0,3686 —0,27
0,7839 » » 8,97 (0,7815 -0,30
0,6968 »o» 7,965 0,6940 —0,40
. 0,6097 » o o» L 6,97 0,6073 —0,39
0,5226 S 5,97 (,5201 - 0,47
00,4355 »o» - 4,97 - 0,4330 —0,57
- 0,3484 » n 3,98 0,3468 —-0,45
0,2613 » » 2,98 . 0,2596 —0,65
0,1742 Y - 1,985 0,1729 —0,74
0,0871 » » 0,99 0,0863 -091
0,0871 20 » 0,99 0,0863 -0,91

0,0871 40 » 0,985 0,0858 1,49
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SULFATO- DE POTASIO: 87,1000 igrs. en 1000 mls.

Indicador:. Rojo-de fenol (pH: 6,8:8,4)

N

100 mls. SO.K,N = 8,7125 grs.

Cloruro birico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)

del que resulta un - factor de nermalidad == 1,0002 . ... .-

Gramos de .. |

: -Vqlufneﬁ- '

mls, de CL,Ba-.

‘Gramos de-

-80,K, "+ total‘de normal 50K, ' ,”'E'r;'or /A
puestas - . - 'problema gastados .- | ' encontrados. |.-
-0,8710 <o 10 mls. 9,97 0,8686 ~0,27
- 0,7839 ooy 3,96 0,7806 =0,42
0,6968 EER) 7,96 0,6935 047
+ 0,6097 »o» 6,97 0,6073 - :—0,39
-0,5226 Sw 5,96 - 0,5193 —0,75
~ 04355 »oo» 4,965 0,4326 . —0,66
70,3484 “wo» 3,97 0,3459 —0,71
- 00,2613 “» » 2,97 10,2588 -~ 0,95
"0,1742 »oo» 1,98 - 0,1725 -0,97
0,0871 »oo» 0,99 0,0863 ~10,91
0,0871 20 0w 0,985 0,0858 1,49
- 0,0871 40 » 0,98 -0,0854 -1,95
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Comparando las tablas anteriores, se observa que pai’a los limites de
concentracién N/1-N/9 pueden ser utlizados los indicadores azul de
bromotimol; rojo neutro ¥ rojo de fenol en la determinacién volumétrica
del sulfato de potasio. Para mayores diluciones, el mas apto resulia ser
el rojo neutro. ' : '

Fare o UGe ey e Doae Dl o0 D T AT

- . e e - BE TR, TR L ]

Ensayos ‘realizados con los indicadores verde de bromo-cresol
(pH: 3,8-5,4); laemoide {pH: 4,4:6,2); rojo de metilo (pH: 4,4-5,5), pir-
pura de bromo-cresol "(pH: 5,2-6,8) y alizatina roja (pH: 5,'5-6,8), de-
muestran no ser aplicables a esta determinacién.
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SULFATO DE RUBIDIO: 136,3083 grs. en 1000 mls.

Indicador: Azul de Br-timol (pH: 6,0-7,6)

100 mls. SO.Rb,IN=13,3510 grs.

Cloruro barico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidgd = 1,0002

Gramos de Volumen . A néllshge ‘ ‘ Gramos de l
SO,Rb, total del r;orgmal SO,Rb, Error %,
puestos problema gastados encontrados
1,3631 10 mls. . 11,51 11,5367 +12,73
(,6815 _ » oo» 5,62 0,7503 +10,09
0,1363 » o» 1,19 0,1589 +16,58
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SULFATO DE RUBID!O: 136,3083 grs. en 1000 imls,

Indicador: Rojo neutro (pH: 6,8-8,0)

100 mls. SO.Rb.N = 13,3510 grs.

Cloruro barico normal (104,1569 grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de normalidad = 1,0002

Gramos de _ Volumen mls. Cl,Ba Gramaos de o
" 50,Rb, total del normal SO,Rb, " Error Y,
. puestos problema gastados encontrados
1,3631 " 10 mls. 10,17 1,3578 -0,38
1,2268 w o» ‘ 915 1,2216 —0,42
1,0905 » » 8,125 1,0848 ~0,52
0,9542 » 7,10 10,9479 - —0,66
0,8178 » o» 6,08 0,8117 —-0,74
0,6815 n oW 5,07 0,6769 —0,67
0,5452 n » 4,05 0,5407 —0,82
0,4089 ) 3,04 0,4059 -0,73
0,2726 . » o» 2,025 0,2704 —-0,80
0,1363 »oo» 1,01 0,1348 - —110
10,1363 20 » 1,005 0,1342 —1,54
0,1363 40 » 1,00 0,1335 - —=2,05
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SULFATO DE RUBIDIO: 136,3083 grs: en 1000 mls..:

Indicador:. Rojo de fenol. (pH: 6,8-8,4) .

cies T i oo 100 mls. SORb.N=13,3510 grs.

Cloruro bérico normal (104,1569.grs. en 1000 mls.)
del que resulta un factor de- normalidad = 1,0002, -

Gr-a::r;os’ dle- .Volu'men. . mcl]ng‘; _'_-G‘l;amps,de S e
SO,Rb, © total del norinal SO.Rb, Error %,
puestos ,,perb[e,r_na., gastados encontrados S
1,3631 10 mls. k 10,19 ' 1,3605. 0,19
12268 »ow 2917 1,2243 —0,20 .
1,0905 »w . s 815 1,0881 -0,22
0,9542 woow, 7,135 00,9526 0,16 -
08178 ©  wo.w 6,11 0,8157 —0,25.
0,6815 e B 5,08 0,6782 —0,48 -
0,5452 ‘ Dy ow - 4,065 0,5427 —0,45

- 0,4089 » » 3,05 0,4072 —0,41 -
0,2726 »» - 2,03 0,2710 =0,58 -
0,1363 » pe 1,015 0,1355 —0,58
0,1363 20 » - 1,01 70,1348 —1,10 ¢

0,1363 40 ».. . 1,005 10,1342 o =154
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Del examen de los resultados anteriores, se deduce:
—Los indicadores rojo neutro y rojo de fenol sirven para la deter-
minacién volumétrica del sulfato de rubidio, en especial el rojo de fenol.

2°—El azul de bromo-timol no es apto, ya que se obtienen errores
hasta del 16,58 <.

Ensayos rcalizados con los indicadores verde de bromo-cresol
(pPH: 3,8-5,4), rojo de meulo (pH: 4,4-55) y pirpura de bromo-cresol
(pH: 5,2-6,8), demuestran no ser aphcablca a esta determinacién.

Las tablas anteriores demuestran que los sulfatos de litio, SDle po-
tasio y rubidio pueden valorarse volumétricamente con diferentes indi-
cadores, a distintas concentraciones y sin.que los errores medios sobre-
pasen el uno por ciento,

"~ Las condiciones de trabajo éptimas son:

1. Umlizacién de discluciones concentradas.
2. Pequefio volumen de problema (diez mililitros).
3" Efectuar las determinacionés a la temperatura ordinaria.

Por todo ello, nos permitimos recomendar el siguiente método para
la determinacién volumétrica de los sulfatos:

1.—Para los sulfatos de Iitic}, sodie, potasio y rubidio,

La muestra de sulfato se disuelve en agua y se acidula con disolucién
decinormal de 4cido clorhidrico o se alcaliniza con hidréxido potdsico, o
del catién correspondiente, decinormal, hasta que una parte de la disolu-
cién dé con el indicador a emplear el correspondiente a su zona de pH
alto. Dicha adicién debe efectuarse de forma tal que se alcance justa
mente el viraje. Se toman diez mililitros de la disolucién y se aifiade gota
a gota (una gota por segundo, aproximadamente) desde la microburerta,
disolucién normal de cloruro bérico, . agitando como es corriente en las
volumetrias de adsorcién. El puhto de equivalencia se alcanza cuando
se observa claramente el viraje del indicador.
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2.—Para los restantes sulfatos.

Se descompone la muestra con disolucidn hirviente de’ carbcmato
sodico, con lo que se reduce el problema al caso anterlor

Aunque nada se dice de'la determinacién volumétrica del barlo, se
comprende claramente la posibilidad de efectuarla. Bastard considerar
para ella la facilidad de transformacion de las sales bdaricas en cloruro.
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Ensayo de explicacién sobre el mecanismo
del proceso de la adsorcién hidrolitica
por el sulfato bérico ..

Que explicacién podria darse del mecanisino del proceso de la ad- -
sorci6n hidrolitica por el sulfato bérico?

Para Batchelder y Meloche, segin ya dl]lmOS dicho mecanismo es-
triba en la retencién de iones hidrégeno o iones oxhidrilo, respectiva-
mente, por los cationes sulfato y bario retenidos por la red de (SO.BA)n
integrando complejos micelares. _

Sin embargo, hasta para dichos autores, que no llegaron a conocer la
diversidad de los hechos que resultan segin sea el catién del sulfato y el
anién de la sal barica soluble, no podia resultar convincente o por lo
menos completa la exphcaaon expuesta. Porque no tiene en cuenta la
diferencia de comportamiento del sulfato barico como adsorbente de las

diferentes sales. ¢Como hubieran podido explicar las grandes diferencias

cuantitativas de adsorcién por dicho compuesto de los nitritos, nitratos,
iodatos, acetatos, cloruros, etc., de potasio o sodio {5) ¢ de las sales de
litio, sodio, potasio, rubidio, etc.?

Sabemos hoy perfectamente, por diversos investigadores, que la con-
taminacién del sulfato barico es un fenémeno de adsorcién y no de diso-
lucién sélida (6), aunque pueda alcanzar hasta un 37 mol por ciento de
sulfato (7), y que el sulfato potisico es mas adsorbible con dicho adsor-
bente que el sulfato sédico (8). Y es un conocimiento adqumdo desde
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rmiy antiguo por los analistas que debe emplearse cloruro barico y no ni-
trato para la grav1metr1a de los sulfatos, por la menor adsorbilidad de la
primera especie.

Una exphcacmn plausible del fenémeno deberd incluir todas aquellas

clrcunstancias y.no ser incompatible, ademads, con el hecho de que el in-
tercambio entre los iones bario de la red del sulfato barico y los jones
alcalino existentes en ¢l medio es muy pequeio, segiin Kolthoff (8%) una
vez que la red de dicho compuesto esta formada; aunque nada se opone
al reemplazamiento, distinto en cada caso, de los iones bario por aque-
Uos 1ones que existen en exceso en la disolucién antes que ¢l precipitado
se forme.
- Al mismo tiempo, tna precipitacién rea117ada anachendo disolucién
de cloruro bdrico sobre otra de un sulfato, deberd ldgicamente implicar
para el comple]o micelar una superficie de precipitado con una mayor
riqueza en iones sulfato, que son los que por estar en exceso en el soluto,
desplazardn a su favor el equilibrio del intercambio iénico; y eso aparte
de que por ser constitutivos de la red, déberén ser los 1ones sulfato los
que prcfcrencmlmente se adsorban. Como se comprende poca influencia
ejercerd en este caso el anién de la sal barica, por lo menos al principio
de una prec1p1tac1on gradual.

La explicacién actual que incluye la formacién de comple]os micela-
res, con sales del tipO del sulfato birico, 0r1gmados en presencia del ex-
ceso de uno de los lones de la red, por piec1p1tac10n gradual 0 no gra-
dual, €s la siguiente (9): La superficie de una red formada'por precipita-
cldén en esas condlcmnes no puede légicamente ser del tipo:

e e

-+ -+ =+

en el que 1gua1 niimero -de iones posmvos v neganvos de las superficies,
aristas y vértices libres se pﬂndnan directamente en ‘contacto cén los
‘tones_del medio en el que tuviese h:gar la prec1p1tac1on

Mas ain, aunque los Iones positivos y negativos s¢ encontraran en
igual cantidad, lo cual no es el caso. en nuestra precipitacién gradual,
tampoco tendria lugar la formacién de complejos micelares de tanta si-
metria en el reparto superficial de los iones. En efecto, y refiriéndonos en
partlcular a nuestro caso, todo el mundo sabe que la formacién de un
complejo micelar por adsorcién de los ioncs bario por ‘la red de sulfato
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barico es mds fuerte que la de los iones sulfato, aunque ambos lones son
constitutivos de la red. Como es légico, con mayor razén tendri lugar la
disimetria superﬁcml de las cargas del complejo que se forme, si cual
o¢urre en la precipitacion volumétrica, existen diferencias de concentra-
cién de ambos iones.

Un complejo micelar de sulfato birico, formado por adicién paulatl-
na de disolucién de cloruro bédrico sobre la de un sulfato (exceso de iones
sulfato), podria ser, por ejemplo, de la forma:

-+ -

_+_

en la que (,lardmente se observa que expone diez iones sulfato por cuatro
lones bario al contacto directo con la disolucién. Por consiguiente, en
esta forma de representar este comple]o va ya incluido el estado de favor
respecto al exceso de lones sulfato, sin que en discusiones posteriores, por
: ejemplo respecto a los intercambios con otros aniones, hayan de consi-

derarse nuevamente los iones sulfato.
Por el contrario, un complejo micelar de la forma:

.

+ -+

corresponde sin duda a un mayor grado de retencidn de iones bario
tiene lugar cuando ellos se encuentran en exceso (adicién de la disolu-
cién de sulfato sobre la de cloruro) durante la formacién del complejo.
.Y de nuevo debemos dejar bien aclarado que conr este modelo sobre
la distribucién superficial de los iones bario y sulfato se ha tenido en
cuenta de manera clara y expresiva la circunstancia de mayor fijacién -
de los primeros que la de los dlumos.

Y se admite que lo mismo para los 1ones positfvos que para los nega-
tivos, la velocidad de disolucién cn un medio del agregado en contacto
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con el soluto, es proporcional al nimero de iones expuestos en la super-
ficie, y que'la velocidad de depédsito sobre ésta de los iones del medio es
proporcional a su concentracién en la disolucién. - : :

Como se comprende, la distribucién superficial de los iones, segiin los’
modelos que hemos esquematizado, por ejemplo cuando se precipita di-
solucién problema de sulfato potisico- con otra del reactive cloruro bari-
co, no es la misma desde el principio al final de la precipitacién. La adi-
cién continua, gota a gota, del reactivo sobre el problema, origina una
gama probablemente continua de complejos micelares en los que la ri-
queza superficial en iones sulfato es al prinapio ‘muy grandc en compa-
racién con la de iones barie expuestos en las superficies, aristas libres o
en los vértices; y va paulatinamente disminuyendo, aumentando en cam-
bio la cantidad de los iones bario exteriores.

Después de las consideraciones que anteceden, correspondientes a
teorias ya admitidas por la Ciencia, podriamos intentar un ensayo de ex-
plicacién del mecanismo del proceso, sobre las causas que determinan ‘los
cambios graduales de pH de un medio, "originados . por la adsorcién hi-
drolitica por el sulfato bdrico, desde el comienzo ‘de la precipitacion
hasta el momento del salto de potencial que tieng lugar al final de la
misma. S S : T )

Hemos seleccionado las graficas 28, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35, 16 y
14 (*) correspondientes a’datos experimentales ‘que, a excepcién de las
dos iiltimas, no hemos presentado ‘hasta ahora en este trabajo y en
cuyas ordenadas hemos preferido representar en pH los valores en
lugar de expresarlos en milivoltios, previa transformacién de éstos en
aquéllos, para mayor inteligencia de la explicacién que se propone. Si
observamos las figuras 28 y 33 correspondientes, respectivamente, a la
precipitacién-con cloruro birico de los sulfatos de litio y magnesio, se
‘comprueba que, aparte de la diferencia de los valores, las curvas sdn de
forma muy semejantc, que en ambos casos presentan un salto brusco en
las proximidades del punto de equivalencia. Y es muy notable que los
radios iénicos del litio y del magnesio sean ambos, segin Goldsmidt,
iguales a 0,78. '

Como hemos dicho, la gréfica nim. 28 corresponde a la prec_ipitacién

radual de una disolucién de sulfato de litlo normal con otra también
normal de cloruro bérico, que ‘se afiade gota a gota. Puede observarse el

. n

{* "Para el lrazado de eslas grificas mo se han heryido previamenle laz disoluciones -do
los sulfatos, eon objsto de climinar el posible .carbinico que pudieran llgvar, ni se han usado
vasijas de vidrio meutro. Porque ni la pequeiia acidex inicial debida al primero, ni lu aleali-
nidad que pueda originarse por pasar a la disolucidn silicalo “de la vasija, importan nada
cn el estudio gue presenlumos cn este capfinlo. Pucs ya se comprenderd que solo inlercsa con
estns miras la forma ¥y marcha general de las curvas, cuya .evolucion ne cambia pricticamente
con ¢l valor inicial del pll. T :
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descéniso continuo del"pH, aunque se presenta un salto brusco en las pré-
ximidades del punto de equivalencia

La grifica 29 representa la precipitacién similar del sulfato sédico y
en ella se nota que después de un intervalo inicial en el: que aumenta la
alcalinidad muy débilmente durante casi toda la. valoracién, tiene lugar
una repentina exaltacién de ella poco antes de produc1rse el cambio
brusco ‘de:pH que. también .ocurre en las proxmndades del punto este-
qulomemco

La grifica 30 corresponde ala preclpltamon del $0.X.. Es Ia m4s bri-
llante de todas las curvas.y, su caso. el mds . interesante de todos por la
exactitud de las medidas que a €] corresponde y porque, segin ya hemos
demostrado, todos los demds sulfatos con cantidad suficiente, aunque no
abusiva, de cloruro potdsico, pueden referirse o comportarse como él.

- El aumento de alcalinidad " es . grande desde el primer instante de la
precipitacién; la pcndlentc: algo mds atenuada después y el camblo muy
brusco {(constituye el ‘mayor, de los. saltos) centrado en el punto de equi-
valencia, aunque de iniciacién algo anterior.

La gréafica 31 corresponde al caso. de la prec1p1tac1on del sulfato de ru- -
bidio y comparada: con la del ‘sulf‘ato de potasio muestra una pendiente
menos acentuada -al principio y mayor después, su méximo de alcalini-
dad es inferior al del sulfato potdsico, pero mayor al de los restantes sul-
fatos. Y en fin, un salto final de potencial que no presenta una brusque—
dad tan grande como la. que corresponde al sulfdto objeto de la compa-
racién. -

La grifica nim.- 32 1lust:ra sobre la marcha del fenomeno en el caso
del sulfato de cesio y manifiesta claramente un aumento. continuo de la
acidez del medio, como en el caso del sulfato de litio (gréfica nim. 28).
Se diferencia, sin'embargo, de éste en que con el sulfato de cesio la dis-
minucién de pH del medio es mds brusca al principio, no hay salto final
de potencial y antes de que se alcance la acidez maxima presenta un des-
censo muy.suave. en los valores del pH.

La grafica 33 corresponde, como ya se ha dicho, a la predipitacién
del sulfato magnésico y aungue no pueda considerarse exactamente igual
al litio (*), la forma general de amhbas curvas es muy semejante.

- ¢Podriamos explicar el comportamiento diferente que como vemos
presentan estos distintos sulfatos? Es precisamente lo que vamos a inten-
tar, para cuyo fin acabamos de hacer, en primer término, la presentacién
conjunta de todas las pecuharldades que presenta cada uno de ellos.

Pensamos que las cosas podrian ocurrir asi:

Como se sabe, ¢l radio.iénico del Bat* es 1, 43; y los de los iones

(*) No debe olvidarse que annque los r‘1d10< idnicos del magnesio ¥ del litie son iguales,
son distintas las cargas exleriores de cstos iones.
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Lit, Nat, K+, Rb* vy Cs* son 0,78; 0,98; 1,33; 1,49 ¥ "1,65 1cspect1va~
mente, siendo por tanto los correspondientes al i6n porasio y al 16n ru-
bidio, y principalmente éste tltimo, los que mas se acercan al valor que
corresponde al de aquel ién alcalino-térreo.

Por otra parte, no debe prescindirse del hecho de que si, debido a
razones estéricas; dos lones de radio idnico con valores mas préximos ¢
igual signo de carga podrian sustituirse superficialmente en mayor o me-
nor cscala en la red de un compuesto idnico, también por otra parte es
perfectamente factible que, como contradiones de los constituyentes de
una red, puedan ser arrastrados simultineamente, segiin este tipo de ad-
sorcidn, aquellos iones de carga opuesta existentes en el medio, e incluso
los mismos que también. realizaron mdependlentemente el intercambio.
Con lo que naturalmente, aumentaria aun mds la cantidad total que de
él retendria el adsorbente. Mds afin, si como iones sustitutivos superfi-
cialmente de los que constituyen la red del sulfato bérico ne parecen
adecuados aquellos aniones o cationes, Tespectivamente, cuyo radio iénico
y carga difteran mucho de los SO,~~ o de los Ba* *, tanto si exceden
como si tienen radios i6nicos o cargas en defecto, no existe por el contra- -
rio para los contra-iones ﬁjadog superficialmente ninguna restriccién de
ninguna clase; incluso mds de un tipo de lones pueden ser fijados sin di-
ficultad alguna, a menos que cxistan impedimentos estéricos que a ello
total o parcialmente se oponga.

Asl es p051ble que en prcsenaa de ‘exceso de iones alcalinos, o del al-
calinotérreo magnesio, y al mismo tiempo en defecto de iones bario
(caso de la volumetria en que-se afiade cloruro barico sobre sulfato) los
complelos micelares que sucesivamente se van formando _presenten una
red iénica en cuya superficie ha habido una sustitucién por los iones po-
tasio o rubidio, probablemente mayor con este tltimo (’*) y nunca con
los restantes alcalinos, a causa de Nas diferencias que existen entre los
radios i6nicos. En todo caso y aunque en pequeiia proporcidn, seria post-
ble alguna sustitucién por los iones sodio, mas en modo alguno y por las
causas indicadas_por los iones litio, magnesio y cesio.

Por otra parte, los iones hldrogeno del agua, o los iones litio, sodio,
potasio, rubidio, cesio y magnesm pueden ser fijados al mismo tiempo
como contraiones de los iones sulfato, cuya abundancia en la superficie
de la red es muy grande al comicnzo de la volumetria y que en menor
cantldad ¢ cncontrardn expuestos superficialmente al soluto, a-medida

(") No se olvide, segin ya dijimos, que aunque una red de sulfato b:’u'ico una ver forma-
da ¥ puesia en suspensién cn diseluciones de sales plealinas no presenia en general un inter-
cambin notable con dichos fones, sin embarge engendrada en un mcdio pobre en Ba+ + ¥y
muy rico cn K+ o Rb+ sustituye parcialmentie aquélles por éstos. Por eso, sogun los dalos
experimentales que en la bibliografia figuran, Ia &dsorcién por ¢l sulfalo lLérico es mixima
para ¢l sulfato poidsico, sin que haya dalos sobre la que corresponde al de rubidio.
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que la volumetrfa avanza en las condiciones indicadas. Con este dltimo
efecto, la competencia de los iones hidrégeno por una parte, con el i6n
alcalino o alcalino-térreo por otra, ademds de depender de la concentra-
cién que a cada ién corresponde, viene influenciada por la naturaleza del
i6n en cuestién. -

En un medio en el que exista, COmMo en nuestro caso, suficientes con-
centraciones en iones o magnesio, cuyos radios idmicos son muy pe-
quefios, pocas facilidades se le presentardn al H* para que como contra-
16n pueda ser fijado a lds 8O,~~ de la red, simultdineamente con los Li*
o Mg* +. De todas formas, este comportamiento del i6n litio se aparta,
seglin vamos a ver, del que presentan los demds alcalinos; mas esto no
debe extranar, nl seriamos justos si lo calificiramos de incongruencia,
pues ya es sabido que en casi todas las propiedades se ‘aparta este elemen-
to alcalino de los restantes 10nes del grupo y se asemeja al Mg* *, lo cual
hemos comprobado potenclometncarnentc que ocurre también en esta
ocasién.

Dejando, pues, aparte al Lit, podemos admitir por razones estéricas
que dado el volumen y radio creciente de los iones sodio, potasio, -rubi-
dio y ceslo, ird en disminucién la proporcién relativa de H* y del i6n al-
calino, que como contra-iones fijardn superficialmente los SO, ~——. Hasta
el punto de que en el caso del cesio dicha relacién puede considerarse
como cero, s1 es normal la concentracién en lones cesio y la de HF no es
superior a la que corresponde al agua pura.

Dos consideraciones faltan para completar los posibles equ1l1brlos di-
namicos de los iones de la red del compuesto, que en tales condiciones se
precipita. Naturalmente, son las que atafien al posible intercambio de los
S0, ~— de la red con otros iones negativos del medio; y la fijacién de
los iones negativos existentes en este Gltimo sobre los iones positivos su-
perficiales que la red expone exteriormente al soluto.

Respecto al intercambio de los SO,~~ con otros iones negativos, no
sc puede tomar en consideracién, pues légicamente pocas posibilidades
existen de ello. En efecto, estando aquellos iones en exceso desde el
primer momento y siendo ademds el 80G,~~ uno de los consutuyentes de
la red del sulfato barico, no podrz’tn ser superﬁcialmente desplazados ni
por los iones cloro, cuya concentracién es al principio 1n51gmﬁcantc y so-
lamente es notable cuando esti ya terminindose la prec1p1tac1on ni
mucho menos por los iones oxhidrilo del agua, cuya concentracién es
insignificante y el volumen que les corresponde no despreciable.

La segunda consideracidn, como deciamos, se refiere a 105 contra-iones
que puedan fijar los 10nes Ba* + supcrﬁcialcs de la red o aquellos otros
iones positivos exteriores de la misma que hayan sustituido a los alcali-
no-térreos. Realizando la volumetrfa tal como se ha indicado, los i lones
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negaﬂvos existentes en proporcién variable desde el primer momento son -
los SO,~—, OH~ y CI=. Mas, solamente habremos de considerar estos dos
ultimos, st excluimos de esta competencia a los SO,~ — cuya mayor intro-
duccién en la red, como se hizo notar anteriormente, va ya implicada en
el supuesto hoy admitido de una forma estructural de los agregados cris-
talinos con riqueza mas gLande en iones sulfato superficiales. Por otra
parte, la ﬁ]acmn de iones extrafios a la red, determinante del tercer upo
de adsorcién que Kolthoff llama de sntercambio entre iones adsorbidos
y otros iones extrafios de la disolucidn, se producird o por los iones
SO,—~ o por los Bat+ de la red. Asi Kolthoff, en sus diferentes trabajos,
nada nos ha dicho sobre si stmultineamente se fijan contraiones en los
dos constltuyentes de una red; por lo que hemos de admitir que, cuando
esto ocurra, en las proporciones que lo permitan las razones estéricas,
habria de ser en igual proporcién. Asi, la fijacién de contra-iones por
los SO,~ se opone en parte a la fijacién de contra-iones por los Ba* *.

La interpretacién de la gr;iﬁca no resulta ahora dificil. El descenso
continuo del pH en el caso del sulfato de litio (figura 28) obedece a los
siguientes hechos:

1.° Los iones Ba* * superficiales de la red, no realizan intercambio
alguno con los Li* de la disclucién.

2.0 Tar‘npbco existird intercambio entre los 8O,—— por una parte y
los OH~ o los Cl— por otra.

3° Como contra-iones de los Ba* + pueden fijarse o los OH~ del
agua o los Cl—. Probablemente se ﬁ]aran ambos, con un reparto de posi-
ciones que dependerd de las concentraciones de ellos: El valor de [OH—]
es el que corresponde al agua pura. Y como se afiade gota a gota disolu-
cién de Cl.Ba sobre la disolucién de SO,Li. el valor de [Cl™] aumenta
constantemente desde e prlnClplo al final de la volumetria, que serd
cuando sus efectos se hardn sentir con mayor intensidad. Ademds, asi
como la ionizacién del compuesto Ba (OH). es inferior a la del BaCl,,
asi también y con mayor fuerza fijardn los grupos (SO,BajnBa*t+ a los
OH~ iones que a los Cl—, por tratarsc¢ de un complejo micelar y no de
1ones Bat + aislados.

4° Como contraiones de los SO, ~ que, aunque disminuyendo su
riqueza superfiaal, son los que se encuentran en mayor niimero constan-
temente en las superficies de los complejos micelares, sélo se fijardn los
Li* y no los' H*.
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5° Mayor cantidad de contrasiones OH— y Cl, fijardn los Bat+
que de Li* arrastrardn los SO, ~, de donde resulta, de conformidad con
los hechos experimentales cldsicos, que la cantidad de sal de litio adsor-
bida por el sulfato barico serd inferior, como deduciremos después, a la
" que puede arrastrar de otras sales alcalinas. -

Del hecho 3.° se desprende el aumento constante de la acidez del
medio que en la curva se observa, monvadg por la retencién en mayor
proporcién de los OH™ que la de los Cl, al menos inicialmente; y la
mayor pendiente al principio de la curva estd motivada por la escasez
original de los CI—, en competencia con los OH™. Y de los hechos cuarto
y quinto se deriva que ninguna o escasa retencion de H+ tendrd lugar
por los SO~ . Los Li* fijados por los 80, ~ de la red serdn desplazados
al final de la volumeuia por los Bat +, una vez alcanzado ¢l punto de
equivalencia; y esto determinard un brusco salto en el aumento de la
acidez al incrementarse por este desplazamiento el nimero de iones su-
perficiales del elemento alcalino-térreo, con la mayor retirada de iones
OH~ y Ci— del soluto que de ello resultara. .

En ¢l caso del sulfato sédico (figura 29) concurren las siguientes cir-
cunstancias: -

1. Tiene lugar alguna sustitucién de Ba*t + por Nat en los puntos
superﬁcnalcs de la red, pero en cantidad insignificante.

2° El intf_:rcambiq del SO,~— por ClI~ no tiene lugar.

3 Las mismas circunstancias que en el caso del sulfato de litio
existen respecto a la competencia de lones O~ y Cl~ como contraiones
de los Ba*t + superﬁciaIES' aunque en esta ocasidn el nidmero de OH™
retenido es ain menor que en aquélla, por la parcial sustitucién de los
iones Bat + por los Na*, teniéndose en cuenta que como la base Na OH
tiene una constante de disociacién iénica mayor que’ la Ba(OH),, los
iones Na* que puedan existir como constituyentes superficiales de la red
no retendrdn los OH—; que sélo serdn fijados por los Ba* + que en ella
queden,

4.* Como contra-iones de los 80,~ ~ se fijardn los Nat y los H¥; y
esto determinard una alcalinidad hidrolitica, que al pricipio se verd par-
cialmente compensada por los efectos del tercer hecho (primer tramo
superior de la gréﬁca) pero que al final de la volumetrfa, cuando la
mayor concentracién que ya existird de Cl~ se oponga a la fijacién de
los OH—, produc1ra un péstumo aumento de la alcalinidad (segundo tra--
mo superior-de la graﬁca) poco antes de que llegado el punto de equiva-

[
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lencia se produzca su brusco descenso por las mismas causas que exph-
camos antes en el caso de la precipitacién del sulfato de litio.

5. Mayor cantidad de contra-iones Na* y H* fijardn los SO~ —; que
de OH~ y CI~ arrastraran los iones posmvos Bat *y Kt de la super-
ficie de la red del precipitado. Esto coadyuva con los hechos anteriores a
explicar la forma de todo el recorrido de la curva.

La fijacién de los Na* como contra-iones de los SO~ y en parte tam-
bién intercambiados con los Bat + permltc prever, ademds, que el sulfa-
to de sodio serd mds adsorbido por el §0,Ba que el sulfatq de litio; Jo que
estd de conformidad con los datos clasicos.

En el caso del sulfato potdsico {figura 30) se dan las 51gu1entes cir-
cunstancias:

1.° La sustitucién de Bat * por los iones K* en los puntos superfi-
ciales de la red es mucho mas intensa ain que por los Na* porque, como
dijimos, el radio idnico del K+ es muy cercano al del Ba* *+.’

2.2 Como SIempre no es posible ¢l intercambio "entre los 8O,~~ y

los Cl-.

3 Tlene lugar idéntica competencm que en los casos anteriores, en-
tre los OH— y los Cl~ para su ﬁ}.a(.lon como contra-lones de los iones K+
y Ba*t * constituyentes supelflcmles de la red. Pero el mayor valor de la
relacién K*/Ba* * del nimero de unos al de los otros, que en el caso
del sodio, unido al que la base KOHjes mas disociable, reduce hasta anu-
larlo ¢l niimero de contra-iones OH™ que pueden fijarse. De aqm se 1n-
fiere que ninguna acidez se originard en el medio por este efecto.

4> Como contra-lones de los SO,~ ~ se fijardn los K+ y los H*. Aun-
que en este caso la relacién K+/H?* entre ¢l nimero de los contra-iones
K+ y los H* fijados por aquellos aniones es inferior a la que correspon-
dia al Na*. La alcalinidad hidrolitica determinada por la retencién de
los contra-iones H* deberia resultar segiin ésto, mayor ain' en el caso del
sulfato de sodio que en el de potasio; pero esto no ocurre porque la sus-
titucién de los Bat * superficiales por los K*, mucho mayor de la que
corresponde a los Na*, evita el efecto de acidez que, seglin ya sabemos,
se originarfa si tal circunstancia no ocurriera. Una prueba de cstos
hechos' la proporcionan, ademds, los distintos valores que corresponden a
las pendientes de los dos tramos de la curva que podremos considerar,
grosso modo, con anterioridad al salto brusco. Porque, efectivamente, es
mucho mayor la del primer tramo que la del segundo. Esto concuerda
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en primer término con que la superficie de los agregados micelares es al
principio menos rica en Ba*+ que en SO,~ 7, lo que determina a un tiem-
po menores posibilidades de retencién de contra-iones OH™ por aquellos
iones, que de H* por los aniones sulfirico; y después, cuando disminu-
ye el nimero de los §O,~—, las posibilidades que se le ofrecen a los H*
para ser retenidos disminuyen, al mismo nempo que aumenta las posibi:
lidades de retencidn de los OH™ por los Bat +, porque aumentan los
puntos ocupados en las superficle por los iones Ba* +, todos los cuales no
son intercambiados por los K+. Ello apdrte de la lnﬂuen(:la no contra-
dictoria de los iones Cl—.

5.° Tiene lugar al principio y al final mayor fijacién de contra-iones
K+ y H* por los S0, ~ que de OH~ y CI~ por los Ba** y K*.

El mayor intercambio de los iones Ba* ty K* implica una mayor
adsorcidn del, SO,Ba para las sales potdsicas, lo que estd de acuerdo con
los hechos conocidos.

En el caso del sulfato de rubidio (figura 31) tiene lugar lo que sigue:

e El intercambio de lones Bat + por Rb* es’ mayor ain con estos
ultimos que con los K*, por ser de radio idnico ca81 1gual al del i6n
alcalino-térreo.

2.° No hay posibilidad de intercambio entre los 5O, ~ ylos CI.

3.° La fijacién de contra-iones OH~ 'y Cl~ por los iones positivos Bat+
y Rb* superficiales de la red es ain menos posible quc en el caso ante-
rior del sulfato potésico, en prlmer término porque el i6n alcalino-térreo
se sustituye bastante por el Rb+ y en segundo porgue Ia base
RbOH aun es mis dlsocmble 16nicamente que la KOH.

4., La fijacién de los H* y Rb* como contra-iones de los SO, —
tiene una relacién Rb*/H* entre el nimero de Rb* y el 'de H* aun
superior a la que correspondia al sulfato potdsico.

5.° La mayor parte de los contra-ienes lo son mis de los aniones
SO.~ ~ que de los iones positivos superficiales de la red. :

Si las cosas obedecieran al 4.° efecto, exclusivamente, la alcalinidad
‘resultante de la adsorcién hidrolitica serfa inferior a la del sulfato potdsi-
co e incluso a la del sédico. Pero el mayor intercambio y sustitucién su-
perficial de los iones Ba** por los Rb* lleva parejo desde ¢l primer ins-
tante.]la supresién casi total del efecto de acidez que, segin ya hemos di-
cho, corresponde a- este {ltimo fenémeno; esto determina que los cambios
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del pH del medio en el caso que nos ocupa, sean debidos exclusivamente a
la cantidad de-iones H* que como contra-iones son fijados por los 50,
simultdneamente con los Rb*, y aunque lo son en menor proporcién que
en los casos del Na y del K, al no wner la compensaclon dejla acidez que
pudiera originar el tercer efecto, su pH resulta creciente continuamente
(véase Ia forma de la grifica, desde el principio hasta ¢l momento en
que se inicia el salto).

Comparando las grificas de los sulfatos potdsico y rubidico se nota
que la desventa]a de la menor alcalinidad alcanzada en este dltimo caso-
por las circunstancias del 4.° efecto, que oérigina un aumento gradual y
constante del pH (primer tramo de la curva), se compensa en parte por
los hechos expuestos en el tercer efecto del que no resulta en consecuen-
cla ninguna acidez. Por eso la pendiente de la curva es muy suave hasta
el momento del salto y no presenta hasta entoncées ni brusquedad ni va-
riaciones sensibles. No hemos encontrado en la bibliografia ningin dato
_ sobre la adsorcién del sulfato barico para las sales de Rb, pero segin se

deduce de la interpretacién de la grifica, nos atreverfamos a afirmar que
aun es mayor que la que corresponde a las sales potdsicas. En realidad
~comprobamos repetidamente que la adsorcién hidrolitica por el sulfato
bérico, en presenma de iones K*, constituye el caso mds centrado de
compensaciones y el de mayor utilidad.

La ﬁgura 32 corresponde al sulfato de casio y el aumento continuo de
acidez se origina por las mismas circunstancias que concurren en el caso
del litio; ya que el radio iénico del Cs* discrepa del de Ba*+, aunque por
exceso, ast como el del Li+ se apartaba por defecto. Y ademas, los Cs* iones
no permiten tampoce la fijacién ‘de los H como contra-iones del SO,——.
El comportamiento de la grifica-es, por lo tanto, idéntico en ambos
casos, aunque presenta una diferencia que se marca claramente al final
de la volumetria. Consiste en-que el aumento de la acidez en el caso de
Cs* se produce en un medio en el que existe cloruro de cesio, que hidro-
liticamente- es mas bésico que el cloruro de litio, formado en la pre-
cipitacién del sulfato de este Gltimo metal. Esto hace mas suave el salto
final que ha de producirse en éste como en todos los demdas sulfatos.

La figura 33 relativa al sulfato de magnesio es dndloga segun se dijo,
a la del sulfato de litio.

Y en fin, las ﬁguras 34y 35 corresponden ambas a la precipitacién
del sulfato potdsico; la 34 se ‘refiere al comportamiento de una disolucién
concentrada de sulfato potdsico - y la 35 a una disolucién de concentra-
cién normal en sulfato a la que sc ha anadido una cantidad conmdel ahle
de cloruro potdsico. -

Ambas presentan una forma completamente analoga y se diferencian

" fundamentalmente de las curvas ordinarias del sulfato potdsico (curva de

\
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.

la figura 30) en la menor brusquedad del salto, lo que obedece a una
mayor influencia de los iones K+ libres « que, debido a la gran concentra-
cion en ellos del medio, resisten al final de la volumetria a su desplaza-
miento por los Ba* *, con el aumento brusco de ac1dez que a este dcs-
plazamiento corresponde.

El pH que se alcanza en la volumetria de la grafica 35 es de 7,2; ¥
la acidez maxima conseguida con la grifica 34 es inferior a 6,4. Esta di-
ferencia sdlo depende de la mayor cantidad de la fase adsorbente, sul-
fato bérico, en un volumen casi idéntico de liquido; de donde resulta la
mayor acidez que se mide en este 1iltimo caso:

En fin, diremos para terminar, que las interpretaciones anteriores
concuerdan plenamcnte con la forma de la graﬁca de la figura 16 refe-
rente a la precipitacién realizada en esta ocasién a la inversa de como
se¢ ha procedido en las anteriores grificas de este capitlo. Es decir, se
ha realizado en este caso afiadiendo desde la bureta una disolucién de
sulfato potdsico sobre otra "del cloruro bdrico. En estas condiciones se
tienen los siguientes hechos: ' :

1.° El intercambio de iones Ba*t + por K* es im-posible

2.° Podrian existir intercambios entre los 8O, — y los aniones de la’
sal de bario soluble que precipita; pero la desemejanza de todas las
constantes pertenecientes a los lones SO,~~ y Cl~ hace que este inter-
cambio no se realice,

3.2 La fijacién de contra-iones OH— y CI= por los iones Bat* su
perficiales es muy manifiesta. Esto determina el aumento continuo de la
acidez que se observa en la curva, aunque no todo lo intenso " que debiera
ser, debido a que por la gran cantidad de iones CI desde el primer ins-
tante, la competencia entre los OH~ y los Cl- frena la disminucién

del pH.

4° La fijacién de contra-iones H+ y K* por los 8O,~~ es posible y
tanto mds cuanto més avance la volumetria, aunque por tratarse com-
plejos micelares de superficie rica en iones Ba* + que sélo disminuyen en
nimero al final, la alcalinidad que podia resultar por la fijacién de los
primeros resulta despreciable.

32 Y ya hemos manifestado que la mayor parte de los contra-iones
lo son de los cationes Bat * que delos iones SO~ ~ superficiales de la red.
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CONCLUSIONES

-1.—8e ha hecho por vez primera un cstudio potenciométrico deteni-
do de los cambios de acidez o alcalinidad de un medio originados por
adsorcién hidrolitica del sulfato birico, estudidndose con toda precisién
la variacién continua de pH que corresponde en cada caso a la precipi-
tacién gradual de una disolucién de un sulfato por una sal birica solu-
ble. Para aumentar la precisién, incluso se hacen modificaciones origina-
les en el potenciémetro.

2.—Se establecen por vez primera las diferencias de comportamlento
respecto al fenémeno indicado de los sulfatos de los distintos metales y
del anién de la sal de bario utilizada, que confirma, una vez mads, la in-
fluencia, muchas veces olvidada, de los iones opucstos a los que forman
un precipitado por doble descomposicidn i6nica.

3.—Se hace una critica documentada del mecanismo del prbceso
segun oLros 1nvestlgadores y se propone por vez primera una explzca—
cion, que incluye todos los hechos ex;bemmenmdos observados, que satis-
face también a los valores cuantitativos ya establecidos de la adsorcién
por el sulfato barico de los diferentes compuestos, y para cuyo trazado
se realizaron nuevas experlenmas complementarlas que se presentan

4 —~-Se construyen por vez prlmela las curvas de los cambios de
acidez originados por la adsorcién hidrolitica ' correspondientes a mez-
clas binarias de sulfatos de distintos metales; con lo que se adquiere un
mayor conocimiento del fenémeno en cuestidn y se confirma el meca-
nismo del proceso. '
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5.—Se estudia por vez primera la influencia en la adsorcién hidroli-
tica de diferentes coloides coexistentes en el medio. B

6.—Se hacen por vez primera estudios potenciométricos con los elec-
trodos de vidrio, quinhidrona y antimonio con distintas disoluciones de
sulfatos y mezclas, en un amplio intervalo de concentraciones, con miras
a la valoracién potencioméuica de los mismos, obteniéndose resultados
posmvos y se establece un método gencml de dosificacién de sulfatos
por este procedimiento e igualmente de bario, con errores medios infe-
riores al medio por ciento.

7.—Se hace por vez primera un estudio completo sobre los resultados
del empleo de distintos indicadores con luz wvisible, en la dosificacién
volumétrica por adsorcién hidrolitica de los sulfatos de litio, sodia, po-
tasio y rubidio. :

Las determinaciones se hacen con errores medios no superiores al
uno por ciento; y se dan normas generales y unificadas de valoracién.

“r
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