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INTRODUCCION

La utilizacién del AEDT-NaBa por primera vez en ¢l campo anali-
tico como agente quelante se debe a] Prof. SiErra y colaboradores (1),
(2) {3) y (4) trabajos, todos ellos, efectuados en el Laboratorio de Quimica
Analitica de la Universidad de Murcta. Prosiguiendo esta labor se han
realizado investigaciones con este tipo de complejante encaminadas a nue-
vas determinaciones volumétricas directas de diversos iones y sus mezclas.
Asi mismo y con tal proposito se han estudiado nuevos tipos de sistemas
indicadores de pM.

Hemos podido observar que, en general, el empleo de mezclas regu-
ladoras indispensables en las determinaciones quelométricas con AEDT-
H.Na. como neutralizadores de los H* puestos en libertad en aquéllas,
lleva inherente no pequefias limitaciones que pueden ocastonar desde
disminudién respecto a la perceptibilidad del viraje y concentraciones
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del viraje v concentraciones del catién a valorar, hasta la ImPOSIblhdr‘ld
de las dererminaciones en algunos casos. Estas dificultades, en ocasio-
nes, sc deben a que los constituyentes bdsicos de muchas de las regula—
doras cldsicas uuluadas pueden formar con el ién metdlico espeCIes maés
estables que las que este 16n origina con el reactivo YH.Na, ; posibili-
dad que aumentard tanto mds cuanto mds pequefia sea la constante del
queldn con este tltimo.

Como ejemplo de las limitaciones sefialadas haremos mencién de la
volumetria de la plata con el agente complejante que nos ocupa, Como
es sabido, la bibliograffa sefiala a los Ag* como uno de los cationes no
valorables con YH.Na. y sin embargo, ¢n este Laboratorio se logrd su
determinacién, aunque en condicionees restringldas y con este mismo
agente valorante, pero utilizando una reguladora borax-bérico y el indi-
cador murexida, quz no adolece, en este caso, de ninguno de los incon-
venlentes anteriormente seflalados (5).

Ademds de otras ventajas que sefialaremos mas adelante, Jas dificul-
tades antes resefiadas se salvan utilizando el compuesto etilenodiamino-
tetraacetato disédico birico (AEDT-Na;Ba), en lugar de etilenodiamino-
tetraacetato dihidrégeno disddico (AEDT-H Naz) como agente valorante.
La cspecie AEDT-Na.Ba es de facil pleparacmn a expensas de éste y
sus disoluciones ordinariamente M/IOO tienen un pH de 7,7. Los deta-
lles concernientes a la preparacién y caracteristicas de este reactivo se
especifican en su ]ugar correspondiente.

Como puede comprenderse, la reaccién de complejacién

BaY—? + Me+n Z7 MeYr—' + Bat?

muestra claramente que no hay puesta en libertad de iones HY como
ocurre en las clisicas quelometrias con AEDT-H;Na.. Y si se tiene en
cuenta el valor del pH de las disoluciones del etilenodiaminotetraacetato
disédico bdrico, se comprenderd que en el curso de la anterior reaccién
de desplazamiento tendrdn lugar los siguientes hechos: 1.°) En los me-
dios sin otra acidez que la hidrolitica, debida a los cationes a valorar,
serd poco manifiesta la variacién de pH en tanto se realiza la quelacic')n
de los mismos, y 2.°) La alcalinidad sélo experimentard un marcado in-
cremento cuando se llegue al punto de equivalencia con la gota en ex-
ceso del reactivo YNa.Ba.

Ciertamente quz el pH de origen de valor sensiblemente constante a
1o largo de la quelometria, obliga en algunos casos, al empleo de un

(5) F. Sierra ¥y C. SANCHEZ-PEDRENO.-—ANal. Soc. Esp. F. y Q., 56-B, 5
(1960). : : . .
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agente complejante auxiliar débil que al bloquear a los Me*" impida su
precipitacién como hidréxido. Pero aunque tal agente impone un valor
de pH de régimen no realiza ninguna accién reguladora.

La pequeita elevacién del pH que se origina al sobrepasarse el punto
de equivalencia con la gota en exceso del YNa,Ba se ampliﬁ-ca, por la
adicién de sulfatos o fluoruros alcalinos (en este trabajo se han em-
pleado los SO.~), ya que estos aniones son capaces de precipitar a los
iones Ba*®, que van quedando libre, segin la reaccién:

BaY—2 4 80,—% 4+ Mets 7 S0,Ba + Y~ *Me

desplazdndose favorablemente el equilibrio de complejacién.

En presencia de 50,77 el empleo del etilenodiaminotetraacetato disé-
dico-bdrico presenta una amplia generalizacién. Ya que al desplazar el
equiltbrio de la reaccién de complejacién por la precipitacién del SO,Ba,
permits ampliar las quelometrias con dicho reactivo a cationes para los
que ¢l pK de su quelén no presente una diferencia muy grande con el
YNa:Ba.

Por otra parte, la presenr:la de los SO,~* lleva consigo otra ventaja de-
bida a que al sobrepasarse el punto de equivalencia de la quelometria
tiene Jugar una brusca elevacidon del pH por una reaccién secundaria.
En efecto, una vez terminada la complejacién de bos Me*™, con una gota
en exceso del YNa.Ba tendrd lugar en presencia de los 8SO,~* la reaccién

Bay—? + SO,~* Z 2 SO,Ba + Yy— (a)

que por ser el Y~* una base Bronsted fuerte, se hidroliza ripidamente
con el consiguientc aumento de la alcalinidad del medio segiin las

Y— + H,0 <« YH-3 4 OH—

YH— + HO > YH~ + OH— ()

La sefialada elevacién del pH asi motivada es suficiente con muchos
indicadores de pM para que libres ya de sus complqos con los M*" to-
men el color correspondiente segin su intervalo de viraje.

Los indicadores de pM utilizados deberan cumplir el requisito de
formar con el catién. objeto de la valoracién, un complejo 16n metilico-
indicador, al pH de régimen mas no con los Ba*® que van quedando li-
bres en la volumetria.

La continuacién de esta. directriz de trabajo anteriormente mencio-
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nada, con el reactivo que nos ocupa en las voiumetrfas de distintos catio-
nes y mezclas con diversos indicadores de pM. asi como el desarrollo de
algunas determinaciones potenciométricas seglin la misma técnica, cons-
tituye la cristalizacién de este trabajo.
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PARTE PRIMERA

PREPARACION, VALORACION Y CARACTERISTICAS DEL
ETILENODIAMINOTETRAACETATO DISODICO BARICO

La preparacidn del etilenodiaminotetraacetato disddico bdrico resulta
sencilla por neutralizacién del 4cido etilenodiaminotetraacético con hi-
dréxido bérico y recristalizacién del producto. Sin embargo, en la mayor
parte de este trabajo se han preparado las disoluciones valoradas del
complejante que hos ocupa disolviendo conjuntamente, en agua, fa espe-
cie ctilenodiaminotetraacetato dihidrégeno disédico y la barita. Asi, por
ejemplo, para preparar un litro de disolucién M/20 del YNa.Ba que sir-
va de «madre» de otras més diluidas, se mezclan inumamente 18,605 gr.
del YH:Na, quimicamente puro, con aproximadamnte 158 gr de hidré-
xido bdrico cristalizado [(OH).Ba.8H.O] previamente triturado. La
mezcla se disuelve en agua comenzando por la menor cantidad posible
de la misma y con agitacién continuada. Lentamente se va completan-
do el volumen de agua necesaria hasta un litro para proceder, seguida-
mente, a su contraste.

La disolucién de etilenodiaminotetraacetato disddico bdrico, asi for-
mada, deberi estar exenta de cualquier turbidez. De no ser asi la disolu-
cién habrd de ser filtrada.
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Como puede comprenderse, la neutralizadén efectuada corresponde
a la reaccién:

aNQO C- CH, }c—coora ' aNOOC- CHg yc——hco\
ok N °
o C ~N HaC ./
2 H '
| + OH);Ba — o Ba + 2H,0

\‘T\] / . N" 0
VRN /S N/
aNOOC —CHg  MHoC— —COOH _ aNOOC— GHy  HaC-—cO

que origina el quelén de bérico de pK = 7,76 segiin es sabido (6), que
esquematicamente representamos por la férmula YNa.Ba.

Un conocimiento mas detallado de la antenor neutralzacién lo pro-
porciona la evolucién del pH del medio en el transcurso de la misma se-
guido potenciométricamente con electrodo de vidrio. Lo que al mismo
tiempo nos informa del pH de la disoluciones de esta especie.

Para ello se partib, por ejemplo, de unas disoluciones de (OH).Ba y
YH.Na. M/20.

El aparato utilizado en la medida del pH ¢s un potenciémetro de la
casa Philips, modelo GM 4491, cuyo limite de error es de = 0,02 unida-
des. Utilizdndose como electrodo indicador el de vidrio GM 4241 v elec-
trodo de referencia ¢l de calomelanc saturado GM 4242, zmbos de la
misma casa Philips.

La potenciometria se lleva a cabo como sz describe a continuacién:
A 10 ml del agente comple]ante AEDT-H.Na, M/20 contenido en un
vaso, se le mide su pH de origen v se proceds seguidamnte a la adicién
desde la bureta automitica de la disolucién de (OH),Ba M/20, tomindo-
se sucesivamente las lecturas del pH después de cada adicién, dejando
siempre estabilizar un minuto antes de darlas como definitivas. En las
proximidades de! punto de equivalencia, faltande 0,5 ml, las lecturas se
realizaron afiadiendo la disolucién de agua de barita gota a gota y de-
jando estabilizar el potencial dos minutos después de cada adicién, para
mayor seguridad.

(6) . ScuwarseneacH. —Complerometric Tritotions, versién inglesa de H.
Irving —~Methuen. Co. Ltd. London, 1947, pag. 8.
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La figura 1 representa la curva obtenida siguiendo la evolucién del
pH hasta la toral neutralizacién del YH;Na, .

En la tabla de la figura 1 se exponen detalladamente todas las lecturas
del pH observadas en las sucesivas adiciones del medio bdsico, pudién-
dose apreciar los elevados valores del cociente diferencial ApH/av
y a®pTjav: En el punto de equivalencia el valor del pH es de 795,
aprecidndose a partir del cuadro correspondiente de valores por el méto-
do diferencial de Kovrraorr (7) y (8).

Debido a la agresividad de las disoluciones concentradas del etile-
nodiaminotetraacetato disédico bérico sobre los recipientes de vidrio por
el cardcter comple]ante del reactivo, que es tanto mayor cuanto mis
elevado sea el pH del medio, se recomienda mejor el empleo de frascos
de polietileno para la conservacién de estas disoluciones.

El contraste, bien sea de las disoluciones de la especie ple‘.riamente
cristalizada v desecada o de las preparadas en la forma udltimamente in-
‘dicada, se ha realizado contra cinc electrolitico disuelto en 4cido clor-
hidrico. Para ello las diversas muestras de valor conocido y conveniente
en cing, asi obtenidas, se neutralizan con amoniaco hasta pH aproxima-
damente 10. Se le adiciona el indicador negro de eriocromo T, 5 ml de -
disolucién de sulfato potdsico M/20 para bloquear a los Ba** que queda-
ran libres, v seguidamente se realiza la valoracién del AEDT-Na.Ba
colocado en la bureta en la forma acostumbrada,

Las disoluciones contrastadas de las distintas molaridades se prepa-
ran bien sea por contraste directo, o por dilucién exacra de la M/20 pre-
viamente normalizada como se ha indicado.

Dediicese de todo lo que hasta ahora se ha expuesto que las caracte-
risticas mds sobresalientes del empleo analitico de la especie c:omple]an-
te YNa, Ba, base de todos nuestros resultados son:

A) Que debido a tener el AEDT-Na,Ba un pK relativamente peque-
fio comparado con el de la mayorfa de los quelones de iones metalicos
podra ser utilizado satisfactoriamente en determinaciones analiticas vo-
lumértricas y potenciométricas. Ya que tUnicamente serd indispensﬁble,
para valorar un 1én, que su quelén tenga un pK superior al valor 7,76
correspondlente al de bario. Requisito al que satlsfacen la mayor parte
de aquellos.

B) Que el pH de régimen, en el transcurso de Cualqmera de estas
volumetrias, no experimenta, en general, sensible variacién en tanto no

(7Y 1. M. KorLtworr ¥ N. Howell FuMmum.—Patentiomeiric Tritations, 2.2
ed. New York, 1647, pdg. 192.

(8) Lovuis MrITES ¥ HENRY C. THOMAS.—Advansed Anglytical Chemistry.—
ew York, 1948, pag. 49.
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se sobrepase el punto de equivalencia con una gota en exceso del susodi-
cho reactivo. Ya que no quedan jones H* libres en la reaccién de com-
plejacién, y no existe en el medio otra acidez que la derivada de las ac-
ciones hidroliticas propias de los iones a valorar.

Esto es lo que pone de manifiesto la curva I de la figura 1 bis «Avx,
que muestra la variacién de la acidez del medio en el curso de la volu-
metria —seguida potenciométricamente con electrodo de vidrio— de una
muestra de 10 ml de disolucién de nitrato de niquel M/100 que se
compleja con otra de etlenodiaminotetraacetato disédico bérico de la
misma molaridad.

Aunque, como puede comprenderse, en un margen inferior de pH lo
mismo nos sefiala la curva tnica de la figura 1 bis «B» correspondiente
a la quelacién de 10 m! de disolucién de nitrato férrico M/100 con el
anterior reactivo.

Por otra parte, presentando las disoluciones utilizadas del reactive un
pH ni inferior a 7,5 ni superior a 8, segin las concentraciones, resultan
muy convenientes para que el pH final de las muestras, una vez realiza-
das las volumetrias, interese respecto al viraje a un gran namero de los
indicadores quelométricos usuales.

C) Que la presencia del ién sulfato o fluorure favorece en alto grado
el viraje final por la alcalinidad hidrolitica que se origina segin las reac-
ciones {a) y (b} antes expuestas.

Lo que hace patente la curva II de la figura 1 bis «A» correspondien-
te a la misma quelometria que la de la linea I pero realizada en presen-
cia de 4 ml de disclucién de sulfato potdsico M/20.

Este salto final del pH amplia, en algunos casos, el numero de mdi-
cadores posibles utilizables,

D) La facil preparacién y la estabilidad de este reactivo en un am- -
plio margen de pH —perfectamente conservable— que hace de él un
agente complejante cémodo en su utilizacién en el campo analftico.
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FIGURA 1
Neutralizacién de 10 mls de AEDT-H Na, M/20 de pesada exacia con (OH) Ba M/20 f = 0,9804

Dis. de Gast
o ApH/AY - ATpH/AV? 0 Gasto Error
{OH),Ba P para Aproximado
mls, pH/mls pH/mls? el P. E. tedrico *fa
0,00 4,94
1,00 5,34
2,00 5,50
3,00 5,64
4,00 5,70
5,00 5,80
6,00 5,90
7,00 6,02
8,00 6,20
8,00 6,40
9,50 6,56
975 6,64
9,85 6,70
9,95 6,78
10,05 6,90
380
10,10 7,08 — 800
320
10,15 7,24 +-8 400
740
10,20 7,61 +11.200
1300 10,23 10,19 + 0,40
10,25 8,29 —16 400
480
10,30 © 8,53 — 8.600
300 :
10,35 8,68 — 80O
260
10,40 8,81

L0

115 UGIUY anbuiung
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Curvaq 1-10mls N Whoo sip sulfate
Curva - 10mis Ni*2 Moo con sulfate
Curva III-18m/s ["° Moo sin sulfato

X
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71 41
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Fig. 1 bis Fig. 1 his
Curva I «A» Curva Il «A»
10 mls. de (NO,,Ni M/100 10 mls. de {(NO,),Ni M/100
Sin 80, ° Con $0.°
AEDT-—Na,Ba AEDT—Na,Ba
mls, pH mls. pH
0,00 6,70 0,00 6,57
1,00 6,92 1,00 6,77
- 2,00 7,09 2,00 6,97
4,00 7,20 3,00 7,10
4,00 7,30 4,00 7,20
5,00 7,87 5.00 7,30
6,00 7,40 6,00 7,36
7,00 7,45 7,00 7,40
8,00 7,50 8,00 7,45
9,00 7,65 9,00 7,60
9,25 7,58 9,25 7,52
9,50 7,60 9,50 7,54
0,70 7,60 9,70 7.87
9.80 7,60 9,80 7,70
9,90 1,60 9,90 8,10
10,00 7.60 10,00 8,18
10,20 7,60 10,20 8,28
10,50 7,60 : 10,50 8,36
11,00 7460 11,00 8,40
Fig, 1 bis

Curva IIT «B»
10 mls de (NO,),Fe M/100
2

8in 80,~
AEDT—Na,Ba
mls. pH
0,00 2,36
1,00 2,36
2,00 2,36
3,00 2,40
4,00 2,44
5,00 2,46
6,00 . 2,53
7,00 2,60
B,00 2,69
9,00 2,76
9,26 2,78
9,60 2,78
9,75 2,78
9,85 2,73
9,95 2,80
10,06 2,90
10,15 2,93
10,25 2,96

10,50 2,98
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PARTE SEGUNDA

EL ETILENODIAMINOTETRAACETATO DISODICO BARICO EN
LAS VOLUMETRIAS DE LOS IONES: Cd+* Bi+*, Fe+*, Pb**, Ni+?,
Co** y Mn** AISLADAMENTE. SIN EL EMPLEO
DE REGULADORES

Se utilizan las volumetrias quelométricas directas por desplazamiento
para la determinacién de los cationes metdlicos Cd*?, Bit*, Fe+® Pb+?,
Ni**, Co™ v Mn+* fundindose en el procedimiento general de desplaza-
miento-complejacién :

Ba¥Y—* 4+ Me+n <_—~> MeYnr—1 4 Ba+?

antes sefialado. Reaccién que, como ya se indicé, quedard favorecida tan-
to mas, cuanto mayor sea la diferencia entre el pK del quelén de bario
(7,76) y de cada uno de los lones metdlicos objeto de la valoracion. En el
caso del Mu** cuyo quelén con el etilenodiaminotetraacético de pK 13,8
es el menor de los del grupo sefialado, se facilita el desplazamiento en la
valoracién hacia la derecha por adicién de una sal neutra alcalina SOK.,
por el mecanismo ya expuesto de fijacidn de los iones bario por precipita-
¢cién como SO, Ra.

Sin embargo, aunque los quelones de Cd** (pK = 16,46), Ni+* (pK =
= 18,62) y Cot® (pK = 16,31} presentan con el de barlo una mavor dife-
rencia que la de aquél, ha mostrado la experiencia que la adicién de
los 1omes SO,~? resulta 1nd15pensable para poder realizar las volumetrias
respectivas.

Como la vanacién de pH en el curso de las volumetrias ¢s poco mani-
fiesta, como va se indico en las piginas anteriores (apartado B) el empleo
del etilcnodiaminotetracetato disédico barico permite no sélo prescindir
de las reguladoras, sino que también facilita mas cémodamente situar las
muestras, a veces en presencia de un complejante auxiliar, al pH que mas
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convenga en relacién con el indicador empleado. Esto amplifica el margen
de utilizacién de muchos de los indicadores cldsicos. Asi por ejemplo, el
Cd** que se determina en las condiciones cldsicas con el YH.Na, en pre-
sencia de una reguladora CLNH./NH, de pH = 10, tiene con ¢l emp'eco
del YNa;Ba, sin reguladora, la posibilidad de efectuar la quelometria a
pH inferior. Asf son perfectamente scnsibles y exactos los virajes. Mas,
ain como en presencia de SO,~ iones, se eleva bruscamente el pH (véase
curva II de la figura 1 bis «A») al final del proceso, esto permite operar
inicialmente incluso a pH = 5.

No es sélo el aumento del margen de pH permisible con los distintos
indicadores la tinica ventaja del empleo del etilenodiaminotctracetato disé-
dico bérico. Sino que esta posibildad de operar a pH inferiores permite el
empleo de algunos d= los indicadores y sistemas indicadores en volume-
trias imposibles por método directo en algunas ocasiones, Tal es el caso
del Mn** con el que, como es sabido, hay que operar por retroceso (9),
afiadiendo un exceso deAEDT-Ha;Na, en presencia de la reguladora clo-
ruro amdnico-amoniaco de pH=10 y valorando este dltimo con disolucién -
contrastada de Cl.Zn en presenciz de deido ascérbico como agente reduc-
tor. Via directa imposible, por consiguiente, por la precipitacién del dcido
metamanganoso que en tal caso tendria lugar, por la oxidacién que realiza
el oxigeno del aire en medio alcalino. Lo que no ocurre a pH inferior a
6,5 en las que realizamos las determinaciones de los Mn** con el YNa.Ba.

Asi pues, en la Parte Segunda, se realizan volumetrias de Cd+?, Pb+*
Ni*®* y Co** a pH 7; Cd+* y Pb+? inc'uso a 5; Fe+*y Mn*?* con diso-
luciones iniciales de pH 2 y 4, respectivamente,

Para la apreciacién del punto de equivalencia de estos cationes nos he-
mos servido de los indicadores de metales de pM ya establecidos, asi
«como también de algunos sistemas de Me*" - indicador.

En nuestras investigaciones, por consiguiente, se han utilizado dos t-
pos de indicadores:

1.°) Indicadores colorantes orgdnicos puros..

2%} Indicadores formados por un sistema 16n metilico-colorante or-
ganico.

Se han utilizado dentro del primer tipo los siguientes:

negro de eriocromo T para el Cd*®
violeta de pirocatecol para el Bit*
xilenol naranja para el Fet?

() W. BIEDERMAN y G. SCHWARSENBACH.—Chimia, 2, 56 {1948).
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Y del segundo tipo los sigulentes:
Zn** - negro de eriocromo T para el Pb**
Cu*?® - murexida para Nit* y Co+*
Ce*? - xilenol naranja para Mn*2.
En todos estos casos el colorante puesto en libertad presenta distinto:
color que los complejos Me*™indicador, como puede apreciarse en el si--
guicnte cuadro:

fdn

metdlico Indicador -

Color

Complejo Cd+%ind.

rojo-vinoso a pH-7

+2 5 erio T
Cd ] erio 3 Colorante solo | azul a pH 7
Bi+* { violeta de ; Complejo Bi+2ind azul a pH 3
! pirocatecol Colorante solo . amarillo a pH 3-6
Fets ! Xilenol { Complejo Fet+-ind. rojo-vinosc a pH 2
{ naranja { Colorante solo amarillooro a pH 3.
SISTEMAS INDICADORES
ion .
metdlico Sistema
a valorar Indicador Color
j Sistema ind. en presencia
Ph+2 Zn+zerio T { de IPh+2 violeta a pH -7
l Colorante solo . azul a pH 7
; Sistema ind. en presencia
de Ni+2 .o amarillo a pH 67
Ni+2 ¥ . . - . .
CO+z Cu+zmurexida { Sistema ind. en presencia
Z de Co+z amarillo a pH 6-7
Colorante solo rojo-vicleta a pI &
) Sistemna ind. en presencia
+3xx ;
Mn+2 ) Ce \1](,3“01 { de Mn+2 | amarillo-oro a pH 4
naranja .
l Caolorante solo violeta a pH 5-6

Los mismos indicadores y sistemas indicadores utilizados en la com-
plexometrld tales como el violeta de pirocatecol, el xilenol naranja y la mu-
rexida sirvieron prcwamentc para neutralizar las muestras al pH conve-
niente. Asi podrd verse en la parte experlmental con los cationes Bit?,
Co*? y Mn** con los que se lieva el medio desde el pH de origen al més
convenicnte para iniciar la quelometria.

Realizadas las quelometrias directas con etilenodiaminotetracetato
disédico bérico de las disoluciones de los iones metdlicos propuestos, en
las condiciones parr.icul'ares para cada uno que después se describen, se
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obtuvieron con todos ellos virajes muy bruscos. En especial, para dilucio-
nes de muestras del orden M/100 y M/500. Y no tan cortantes para
muestras de concentracién M/20 y M/1.000, en ciertos casos.

En algunos casos, tal como la valoracién del Co** empleando como in-
dicador el sistema Cu*®murexida, la reaccién fina! de complejacidn de
este dltmio se realiza mds rdpidamente operando en calicnte. Por lo que
resulta mds conveniente v los virajes mds perceptibles iniciando la que-
lometria en frio y calentando en las proximidades del punto de equiva-
lencia. Con los iones Cd** y Ni** se requiere igual téenica, pero Unica-
ente con las muestras de concentracién M/1000. Con los de Fe*" rambién
se realiza el calentamiento a 35°C al final, pero solamente para volime-
nes de problema inferior a 10 mls.

La concentracién méxima de las muestras empleadas en las determi-
naciones de cada uno de los iones que nos ocupa es la M/20, a excepcidn
del Mn** que nunca es superior a M/50. La mixima dilucién conseguida
corresponde a los Bi*’, ya que se valoraron muestras de este catién hasta
M/10.000. Para Cd**, Pb** y Ni+* llego s6lo hasta M/1.000. Y con las
restantes Fet" Co** y Mn+* hasta M/500.

La concentracién del reactivo AEDT-Na,Ba fue siempre, generalmen-
te, de la misma molaridad que ¢l idn a valorar. Excepto en aquellos casos
que presentaron dificultades en la perceptibilidad del cambio final, tales
compo con los iones Cd*+*, Bi**, Ni+* y Mn+* que para muestras de concen-
tracién M/1.000, M/10.000, M/1.000 y M/500 se utilizdé agente quelante
M/500, M/1.000, M/500 y M/100, respectivamente, consiguiéndose en
tal caso los cambios de color descados.
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QUELOMETRIAS DE IONES Cd+* CON EL NEGRO
DE ERIOCROMO T

PARTE EXPERIMENTAL
REACTIVOS UTILIZADOS

Disoluciones de nitrato de cadmio M/20, M/100, M/500 y M/1.000.

Se prepara la M/20 por pesada aproximada de la cantidad convenien-
te de la sal tetrahidratada, que es disuelta en agua destilada, completando
el volumen hasta 1.000 mls en matraz aforado. Esta disolucién es contras-
tada volumétricamente con otra tipo de AEDT-H,Na, y negro de eriocro-
mo T como indicador, seglin procedimiento de G. Scharzenbach. Las
restantes disoluciones se preparan por dilucién exacta de la M/20.

Disoluciones de  etilenodiaminotetraacetato disédico barico M /20,
M/100, M/500 y M/1.000.

Preparada y contrastada como se ha indicado anteriormente.

- Disolucidn de sulfato potdsico NJ10.

Disolucidn de hidréxido sédico N/10.

Disolucidén alcohdlica de negro de eriocromo T al 19,.

Se prepara disolviendo 1 gr del colorante en alcohol hasta un vo'umen
de 100 mls. Estas disoluciones se alteran por el tiempo por lo que se acon-
seja su frecuente renovacién siendo, por lo tanto, convenicnte preparar
poeco volumen de la misma.
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PROCEDIMIENTO

A la muestra a valorar contenida en un vaso de precipitados, se le
afiade, sea cual fuere su pH de origen unas gotas de disolucién de hidré-
xtdo sédico N/10 hasta pH aprommadamente 7. El problema quedard
con clerta turbidez debido a la precipitacién del (OH).Cd, seguidamente
y para que la disolucién quede completamente transparente se adicionan
unos cristales de una sal amdnica, en nuestro caso CINH,. Ya en estas
condiciones v tras la adicién de unas gotas de disolucién alcohélica del
indicador negro de eriocromo T, se afiade la disolucién de sulfate poti-
sico. Siendo la cantidad més conveniente de este wltimo de, aproximada-
mente 4 mls de disolucién N/10 para 10 mls de muestra: 3 mls de SO.K,
si el problema es M/100 y de 2 mls del mismo si las muestras son mds di-
luidas. Un exceso de sulfato no perjudica la marcha de la quelometria.

Todo el conjunto asi preparade queda de color rojo-vinoso.

Se procede seguidamente a su valoracién por adicién desde la micro-
bureta del agente quelante AEDT Na.Ba, de concentracién M/20. M/100
v M/500 para las muestras de Cd** de la misma molaridad, respectiva-
mente. Y del quelén M/500 para las del 16n metdlico M/] 000.

Durante el periodo de complejacién el color inicial rojo-vinoso perma-
nece sin alteracién, apareciendo simultdneamente el prec1p1tado blanco
de sulfato de bario qus se va formando. El cambio final, llegado el punto
de eqmvalencm consiste en el paso brusco de ro1o—vmoso a azul, color éste
propio del colorante al pH a que queda libre del ién metdlico al término
de la complejacién. El precipitado de $O,Ba no perturba en absoluto la
nitidez del viraje.

Respecto a las condiciones de la volumetria, advertiremos la necesidad
~de mantener, en todos los casos, intensa agitacién en las proximidades
de! punto final. Al igual que, cuando se 1rata de muestras de concentra-
cion M/1.000, valorar en frio y calentar después suavemente faltando
1 ml para el punto de equivalencia debido a la gran lentitud del proceso

También se ha procedido a determinar ese ién metdlico a pH mis bajo,
sobre 5, con virajes, aunque buenos, no tan cortantes y 11mplos.

Todas las experiencias realizadas como Jos datos numéricos obtenidos
s¢ consignan en la tabla adjunta mim. 1.



TABLA NUM. I

Exp Dis. de Dis de Dis. de Dis. de ca+? gt Error
‘ Sl\%illé’ EP‘?I,T (NO,),Cd AEDT-Na,-Ba puestn encontrado aproximado
o
n. " mls. gotas mls. mls. gr x 10-% gr x 107° ®ls
M/20 M/20
f=0,9830 =0,9808
1 2 3 2 2 11,0489 11,0241 — 0,22
g 3 4 5 5 27,6222 27,5603 - 0,22
3 4 6 10 10,05 H5,2444 55,1866 + (,25
4 5 8 20 20,15 110.4888 111,0688 -+ 0,563
M{100 M/100
f=0,9884 f=0,9850
5 2 2 2 2 22219 22142 — 34
6 2 3 b 5,03 5,5548 5 5633 + 0,15
7 3 5 10 10,05 11,1096 11,1267 + 0,15
8 3 7 20 20,15 99,2192 92,3088 + 0,40
M/500 M/500
9 2 2 2 2 0,4419 0.4409 — 0,20
10 2 2 ) 5,05 1,104% 1,1134 + 0,76
11 2 3 10 9,95 2,2098 2,1938 — 0,72
12 3 4 20 19,95 4,4196 4,4052 - 0,32
M/1000 M{500
13 1 2 b 2,62 0,0552 0,0556 + 0.80
14 V) 2 10 5,02 0,1104 0,1107 + 0,27
15 2 2 20 10,07 0,2209 0,2221 -+ 0,63
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II

QUELOMETRIAS DE LOS JONES Bi“ CON EL VIOLETA
DE PIROCATECOL

PARTE EXPERIMENTAL

REeacTivos UTILIZADOS

Disoluciones de witrato de bismuto M/20, M/100, M/500, M/1.000 y
M/10.000.

Ss efecrda la prcparacmn de la disolucién ‘mas concentrada la M/ 20
por pesada directa de la cantidad conveniente de su sal pentahidratada,
que es disuelta en una pequena cantidad de dcido nftrico concentrado. A
esta mezcla se le va afiadiendo agua destilada comenzando por la menor
cantidad posible y manteniendo una agitacién constante por medio de
un agitador magnético corrtente. Poco a poco, con agua, se completa el
volumen hasta un litro en matraz aforado. Seguidamente se calienta el
-conjunto a temperatura no inferior a 86°C, climindndose asi, por -evapo-
racién, la mayor parte del exceso de acidez nitrica. La disolucién queda
compleramente transparente. El contraste se realiza volumétricamente.
Las disoluciones M/100, M/500, M/1.000 y M/10.000 s¢ preparan por
dilucién exacta en matraz aforado de la M/20.

Disoluciones de etilenodiaminotetraacetato disédico "bdrico M /20,
M/100, M/500 y M/1.000.

Preparada y valorada como va se¢ indicé en la parte primera,

Disolucion de hidréxido sédico I M.

Disclucion acuosa de violeta de pirocatecol.

Preparada disolviendo una pequefia cantidad de colorante en agua des-
tilada, renovéndola cada quince dias aproximadamente.
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ProcEDRMIENTO

A la muestra 4cida de bismuto a analizar, llevada a un vaso de preci-
pitados, se le afiade unas gotas del indicador violeta de pirocatecol. Esta
adquiere una coloracién azul pura, propia del complejo Bi*’ -indicador
alli formado si e! pH del medio es mayor que 2,5. Si quedase violeta nos
indicaria entonces que la acidez es excesiva —pH menor que 2,5— slen-
do nzcesario, en tal caso, neutralizar con OHNa 1 M, gota 2 gota hasta
obtener la coloracién azul antes mencionada. Actuando el propio colorante
como indicador dcido-base. Las muestras asi preparadas, y en todos los ca-
sos, deben quedar completamente transparentes.

Asi, pues, a un pH préximo a 3 se procede a determinar el contenido
de la muestra dejando gotear desde la microbureta el reactive quelante
AEDT-Na.Ba de concentracién M/20, M/100, M/500 y M/1.000 para
muestras de Bi** de la misma molaridad, y del reactivo M/1.000 para el
i6n metdlico M/10.000, respectivamente. Cerca del punto final se observa
la aparicién de un color intermedio violeta que solamente persmte mien-
tras se afiade las dltimas gotas de comp‘e]ante El viraje consiste en el
cambio de azul a amarillo con extraordinaria brusquedad y nitidez.

Los fendémenos que tienen Tugar a las diferentes diluciones son todos ellos
iguales, sélo que los colores correspondientes al punto fina! sen més in-
tensos o mds tenues segilin la concentracién de la muestra. La agitacién
debe ser persistente y continuada, siendo ésta un factor adicional para
una buena observacién del viraje.

En muestras muy dilufdas, por ejemplo la M/10.000, de pH ligeramen-
te superlor Compu‘ado con el de las disoluciones de menor dilucién se ob-
serva. en el transcurso de la volumetrfa, una coloracién grisicea que per-
tiurba la pcrcepnbﬂldad del cambio final. Por lo que se hace necesario,
antes de iniciar la complexomerria, controlar cuidadosamente el pH por
adicidén de unas gotas de dcido nitrico 1 N, con el fin de lograr una mayor
exactitud en el punto de equivalencia.

Acopafiamos la tabla nim. II, en donde se encuentran las valoraciones
realizadas. Se ve que el método ha dado lugar a errores pequefios, salvo
en muestras de concentracién M/10.000.

En estas determmacmnes no se hace necesario la adicién de iones sul-
- fato. s



TABLA NUM. II

Dis. de Dis. de

Exp. NaOH Violeta de Dis. de Dis. de Bits Bit? Error
I N Pirocatecol (NOQ,),Bi AEDT-Na,-Ba puesto encontrado aproximado
ne 0 of
gotas gotaso mls. mls, gr x 1079 gr x 1073 s
r
- M/20 M/20
£=0,9614 §=0,9855

1 16 1 g 1,95 20,0933 20,0820 — 0,05

2 20 2 5 4,85 50,2311 49,9476 — 0,56

3 a8 3 10 9,80 100,4662 100,9250 + 0,4%

4 7 4 20 19,50 200,9324 200,3202 - 0,05

M/100 M/100 '
{=1,6005 f=0,9981

5 — 1 2 202 4,1821 4,1926 + 0,25

6 - 1 5 5,03 10,4552 10,4402 — 0,14

7 - 9 10 10,05 90,9104 20,8595 - 0,24

8 — 2 20 20,05 41,8208 41,6154 — 0,49

M /500
£=1,0151 M500 ‘

9 —_ 1 2 2,05 0,8486 0,8445 =025
10 1 B b 16 2,1215 2,1215 0,00
11 - 2 10 10,30 4,2430 4,2430 0,00
12 : — 2 20 20,65 8,4860 8,5065 + 0,24

M/ 1000 ’
£=1.2757 M{1000
13 — 1 2 280 0,5332 0,5355 + 0,43
14 — 1 5 6,45 1,333t 1,3286 - 0.34
15 — 2 10 12,95 2,6662 2,6673 + 004
16 - 2 20 25,85 5,3324 5,3243 — 0,15
NO,H
lolaq M/10000 M/1600
17 3 1 10 4,92 0,0201 0,0203 + 1,00
18 6 2 20 9,90 0,0402 0,0407 + 1,25

098-2
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111

QUELOMETRIAS DE IONES Fet®* CON EL XILENOL NARANTA

PARTE EXPERIMENTAL

ReacTIvOos UTILIZADOS

Disoluciones de nitrato de hierro M /20, M/100 y M/500.

Se prepara la disolucién M/20 por pesada aproximada de la cantidad
conveniente de (NO.)L,Fe.9H,O purisimo Merck, diluyéndose en agua
destilada hasta completar su volumen a un litro. El contraste se realiza
por método gravimétrico. Las restantes discluciones se preparan por dilu-
ci6n exacta en matraz aforado de 1a M/20.

Disolucionzs de etfilenodiminotetraacetato  disédico bdrico M /20,
M/100 y M/500.

Preparada v valorada como va se indicé en la primera parte.

Disolucidn de dcido clorhidrico M/IO

Disolucién acuosa de xilenol naranja al 0,2 9.

Esta disolucién acuosa s¢ puede conservar inalterable durante varios
meses. -

PRrROCEDIMIENTO

La muestra de= la disolucidn del 16n metalico a valorar, colocada en un
vaso, se lleva con CIH 0,1 M a pH=2, utilizando para ello la indicacién
externa del papel indicador universal, Sin embargo, esta operacién no se
hace necesaria, en muchos casos, ya que el pH de origen es aproximada-
mente ¢l indicado. A continuacién se adicionan unas gotas del indicador
xilenol naranja, tomando el conjunto el color rojo-vinoso caracteristico
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del complejo Fe*® -indicador alli formado. Se procede seguidamente a la
adicién desde la microbureta del reactivo complejante YNa;Ba, de con-
centracién M/20, M/100 y M/500 para muestras del catién de la misma
molaridad. En el transcurso de la quelatometria el color inicial rojo-vinoso
permanece inalterable. Tan sélo y llegado el punto final se produce el cam-
bio limpie y brusco a amarillo-oro. Cuando las muestras son de mayor con-
centractén, como la M/20, el punto de equivalencia corresponde mds bien
a una tonalidad rojo-amarillenta.

Hacemos constar que si bueno resulta ¢l procedimiento para muestras
de concentraciones M/100 y M/500 por sus claros y cortantes virajes, no
podemos decir lo mismo para muestras del ién Fet®, mds concentradas o
mis diluidas. Asi pues, se recomienda no utilizar, de Ja primera, volame-
nes mayores de 10 mls, en otro caso no podria precisarse €l punto final. Y.
con volimenes menores de 10 mls conviene aumentar la velocidad d=
reaccién, calentando Ias muestras a temperaturas no superior a los 35°C,
cerca de la equivalencia (faltando 1 ml aproximadamente). Para las mas di-
luidas, como por ejemplo la M/1.000, no aconsejamos el metodo por las
dificultades que enclerra la buena observacién del punto final. Sin embar-
go, como se verd mis adelante, en el capitulo de las potenciometrias refe-
ridas-a este mismo cation, st es posible por este procedumiento alcanzar
rales diluciones con resultados favorables. Claro que, el error analitico aun-
que dentro de los Iimites permisibles, es mayor que con las muestras de
concentracién superior. ,

La acidez del medio, y en todos los casos, requiere cuidadoso control.
Ya que si el pH es mayor que 2 todes los virajes serin dudosos. Ademis,
probablemente debido a no ser rdpido el proceso final de captacién por el
reactivo del Fer* del comp'ejo Fet?® -xilenol naranja, se hace conveniente
e incluso necesaria la adicién muy lenta del agente complejante —princi-
palmente cerca del punto estequiométrico— por lo que debe mantenerse
en todo momento intensa agitacién.

Salvo en las diluciones anteriormente citadas, se han observado idén-
ticos resultados, tanto en frio como en caliente.

Los datos analiticos obtenidos y demis detalles pricticos quedan rese-
fiados en la tabla adjunta nim. III. En ella puede observarse los resulta-
dos que produce este meétodo.

Hay que hacer observar que en las valoraciones de hierro que presen-
tamos es innecesaria la adicién de iones SO,*2.



TABLA NUM. III

Dis. de Dis. de
Exp. CIH Xilenol Dis. de Nis. de Fetd Fet? Error
N/10 Narax;;a (N0, Fe AEDT-Na,-Ba puesto encontrado aproximado
° 0,2°
" gotas gotas mls, mis. gr x 1073 gr x 107° LIN
M/20 M/20
£=0,9578 [=0,9853

1 1 2 1,95 53484 5,3654 +031
2 — 1 5 4,85 13,3708 13,3448 —0.19
3 — 2 i0 9,75 26,7416 26,8273 +0,32

M/100 M/1060

£=1,0003 f=1,0003

4 2 1 2 2,00 1,1171 1,1171 0,00
3 4 1 5 5.00 2,7928 27928 0,00
B & 2 10 1,98 5,5856 5.5745 —.20
7 14 2 20 19,75 11,1712 11,0283 —0,39

M/500 M/500
8 1 1 2 1,95 0,2139 0,2146 +0,33
9 1 1 2 4.85 0,0348 0,5337 —0,21
10 4 1 1¢ 2,70 1,0696 1,0676 —0,18
11 8 2 20 12,45 - 2,13u2 2,1407 0,70
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QUELOMETRIAS DE IONES Pbh+?* CON EL SISTEMA Zn** NEGRO
DE ERIOCROMO

PARTE EXPERIMENTAL
Reacrivos uTiLiZzapos

Disoluciones de nitrato de plomo M/20, M/100, M/500 y M/1.000.

La disolucién concentrada M/20 se prepara por pesada directa de
16,55 gr de la sal purisima, que es disuelta en agua destilada completando
el volumen hasta un litro en matraz aforado. Esta es contrastada volumé-
tricamente con otra tipo de AEDT-H,Na;, segiin método quelométrico
de G. Schwarzenbach. Las disoluciones M/100, M/3500 y M/1.000 se¢ pre-
paran por dilucidn exacta en matraz aforado de la M/20.

Disoluciones de etilenodiaminotetraacetato  disédico bdrico M/[20,
M/100,-M/300 v M/1.000.

Preparada y valorada como ya se indicé en la parte primera.

Disolucion de hidroxido sédico 1 M.

Disolucidn alcohdlica de megro de eriocromo T al 19.

Preparada como ya se indicé anteriormente,

Disoluciones de mitrato de cinc M/20, M/100, M/500 y M/1.000.

Tartrato sédico-potdsico sélido o disolucion 1 M.

PROCEDIMIENTO

Se coloca en un vaso de precipitados una muestra de iones Pb*?, se
afiaden a la misma 3 mls de disolucién de tartrato-sédico-potdsico para
10 mls de problema M/100 y de 1 a 2 mls de la misma si las muestras a
valorar son mds diluidas. Si éstas son concentradas, del wrden M/20,
se adiciona tartrato sélido en cantidad suficicnte hasta conseguir, una vez
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disnelta la sal, completa transparencia. En estas condiciones y con OHNa
se lleva el pH hasta aproximadamente 7. Se agrega, a continuacidén, el
sistema indicador constituido por una gota de Zn** de la misma concen-
tracién que la muestra de plomo a valorar y de 3 a 4 gotas de la disolu-
cién del colorante. E! conjunto asi preparado queda completamente
wansparente, adquiriendo ahora el color violeta caracteristico del comple-
jo Pb*?-indicador allf formado.

Se va afiadiendo desde la microburcta al agente complejante YNa,Ba,
apareciendo al mismo tiempo en la superficie del medio una ligerfsima
estela azulada, que desaparece Instantaneamente por agitacién. Cuando la
totalidad del indicador es puesto en libertad por el agente quelante, llega-
do el punto de equivalencia, aparece bruscamente un cambio de color de
violeta a azul, propio del colorante en su zona alcalina de viraje.

Sobre las condiciones de esta quelometria sefalaremos que sz ha utili-
zado AEDT-Na.Ba M/20 M/100, M/500 y M/1.000 para muestras de
nitrato de plomo de la misma concentracién. Los vlraJefs obtenidos son
muy limpios y precisos, incluso para las muestras mds diluidas, si bien se
hace necesario mantener una agitacién constante,

El métado es bueno para determinaciones volumétricas directas de plo-
mo en las escalas micro, semimicro y macro. Se recomienda, sin embar-
go, no traspasar los limites de concentracién expresados en la tabla 1V, ya
que se incurre en errores demasiado altos motivados por la dificultad que
encierra una buena percepcmn del cambio final resultando una valora-
a6én que en modo alguno serfa cuantitativa.

Se han realizado determinaciones de este ién, valorando las muestras en
caliente (unos 50°C) obteniéndose los mismos resultados que en frio. Igual-
mente se ha procedido al andlisis de este catién a pH mas bajo, incluso a
5, con idénticos resultados que los encontrados a pH = 7.

En la tabla adjunta nimero IV se detallan los resultados numéricos
obtenidos por el procedimiento descrito.



TABLA NUM. IV

Dig. Dis. de INDICADOR s .-

Exp. turad — . Dis d Dis d E

” " g;a ' NE;I(\:T,H Dis. do ]l?‘lrsi'nd'g (I]\I)Ei]elfb AED’II‘S-NHB-Ba p]::ssto encontrado aproi?ﬁfmlo
oo Tartrato (NOLZn ‘1 o : !

’ mls. gotas gotas got;s mls, mls. grx 107 gr x 107} o/,

M/20 M/20 M/20
£=0,9900 1==0,9808

1 5 4 1 3 2 2,02 20,5128 20,5254 +0,61

2 12 7 1 4 5 5.05 51,2820 51,3134 +0,06

3 22 15 1 6 10 10,10 102,5640 102,6267 +0,06

M M/200 M/200 M/100 '
£f=1,0020 £ =0,9706

E] 2 1 1 2 2 T 205 4,1025 4,1227 +0,49

5 2 2 1 3 5 310 10,2564 10,2564 0.00

6 3 5 1 4 10 10,20 20,5128 20,5129 0,00

7 4 12 1 5 20 20,35 41,0256 40,9255 —0,24

M/500 M/500 M/500

3 1 1 1 2 2 2,03 0,8205 0.8250 +0,54

9 1 1 1 2 5 5,05 2,0513 2,0525 +0,05
10 2 g 1 3 10 10,15 14,1026 4,1255 +0,55
11 3 3 1 3 20 20,25 8,2052 8,2304 40,30

M/1.000 M/1.000 M/1.000

12 1/2 1 1 2 2 2,02 04,4102 0,4105 +0,07
13 1 1 1 2 5 5,05 1,0256 1,0262 +0,05
14 2 1 1 2 10 10,05 2,0512 2,424 043
15 2 2 1 3 20 20,05 4,1024 4,0278 —0,67

26D
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QUELOMETRIAS DE IONES Nit* CON EL SITEMA
Cu*? - MUREXIDA

PARTE EXPERIMENTAL
REacTIiVOs UTILIZADOS

Disoluctiones de nitrato de niquel M /20, M/100, M/500 y M/1.000.

Se prepara la M/20 por pesada de la cantidad conveniente de la sal de
niquel exahidratada, que es disuelta en agua destilada, completando su
volumen hasta un litro en matraz aforado. Esta disolucién se contrasta
volumérricamente segin procedimiento cldsico. Las restantes disoluciones
se preparan por dilucién exacta de la M/20.

Disoluciones de etilenodiaminotetraacetato  disédico bdrico M[20,
M/100, M/500 v M/1.000.

Preparada v valorada como se indica en la parte primera,

Disolucion de sulfato potdsico M/20.

Disolucton de sulfato de cobre M/20, M/100, M/500 y M/I1 000

Disolucton saturada de murexida.

Preparada disolviendo en agua destilada una. cantidad de colorante
hasta obtener disolucién saturada. Como es sabido, el colorante asi prepa-
rado, sufre alteracién por lo que se recomienda preparar poca cantidad y
renovarla a diario.

ProcepiMIENTO

La muestra de Ni+® a valorar se coloca en un caso de precipitados, si
es Acida, se neutraliza hasta pH=7 con amonfaco 1 M, previa adicién de
una pequefia cantidad de cloruro aménico sélido. La muestra debe quedar
completamente transparente. Se afiade la disolucién de sulfato potdsico, la
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cantidad mds adecuada es aproximadamente de 3 mls de disolucién M/20
para 10 mls de muestra M/100; de 4 a 5 mis de SOK; si el problema es
mds concentrade y de 1 a 2 mls de la misma si la muestra a valorar es mis
diluida. Un exceso de éste, para cualquier tipo de muestra, no perjudica.
Finalmente, se agrega una gota de disolucién de iones Cu** de igual con-
centracidn que la muestra problema, mds unas gotas del colorante mure-
xida forméndose asi el sistema indicador Cu*® - murexida. El conjunto
toma color amarillo.

Segui damente se procede a su valoracién por adicién desde la micro-
bureta del reactivo eiilenodiaminotetraacetato disddico bdrico dé concen-
tractén M/20 6 M/100 para muestras de Ni** de igual molaridad, respec-
tivamente; del reactivo M/500 para las del catién M/500 y M/1.000, res-
pectivamente. En el transcurso de la quelatometrla el conjunto agitado
mantiene su color inicial apareciendo, al mismo tiempo, el precipitado
blanco de sulfato barico que se va formando. Si bien, cuando se trata de
disoluciones concentradas, como por e¢jemplo la M/20, aparece un lige-
ro tono verdoso debido a la pequefa cantidad de quelén ciprico alli for-
mado.

Recomiéndase que la adicién del reactivo complejante sea muy lenta
y con agitacién constante en las proximidades del punto de equlvalenma
especialmente cuando se trata de disoluciones concentradas. El viraje se
produce por el cambio de amarillo a violeta intenso, propio del indicador
cuando €l queda libre al final de la complejacién.

Estos virajes son excelentes para discluciones de niquel de concentra-
cibn M/100 y M/500, no tan cortantes para disoluciones mis concentra-
das o mas diluidas. Para estas dltimas se hace necesarie iniclar la valora-
cién en frio y calentar suavemente antes de alcanzar la equ1va1enc1a fal-
tando 1 mls. La percepcién de los virajes no es perturbada por la presen-
cia*del precipitado de sulfato bérico. La sal aménica contribuye a mejorar
la exactitud del cambo final.

Las experiencias realizadas junto con los valores numéricos obtenidos,
se resefian en la tabla niimero V.



TABLA NUM. V

dis. de

INDICADOR

; P P2 G2 2
Exp. SO.K — — Dis. de ‘D'I.?. de Ni Ni Error
M 20 [S)(l;(fte Mldlriax(i‘ga (NO ), Ni AEDT-Na,-Ba puesto encontrado  aproximado
,C !
n*
mls, gotas gotas mls. mls gr x 103 gr x 1073 o,
M;20 M;20 M,20
f=1,0204 f=0,9808

1 - 1 1 2 2 2,15 5,9996 6,0240 + 0,48
2 2 1 3 B 5,20 14,9740 14,9663 — 0,5
3 3 1 4 10 10,40 29,9480 29,7736 — 0,58
4 A 1 3 29 20,75 50,8960 59,6484 — 0,58

M/100 M/100 M/100

1=0,9900 £=10,9706

) 1 1 2 2 2,10 1,1622 1,1642 + 017
6 1 1 9 5 5,15 2,9055 2,9018 — 12
7 2 1 2 10 10,25 5,8110 58073 — 0,06
8 g 1 3 20 20,40 12,6220 11,5897 — 0,28

M/500 M/500 M/500
9 1 1 2 2 2,15 0,2395 0,2411 + 0,59
10 1 1 2 5 5,20 0,5989 0,5985 — 007
11 2 1 2 10 10,40 1,1979 1,1906 — 0,61
12 2 1 2 20 20,10 2,2050 2,3071 + 0,49

M;1000 M;1000 M;500
13 12 1 2 5 1,07 0,197 0,1199 + 0,15
14 1/2 1 2 2 2,65 0,2994 0,2978 — 0,64
15 1/2 1 2 10 5,20 0,5989 0,5958 — 0,58
16 12 1 2 20 10,10 1,1479 1,1598 -+ 0,99

TUOJNIDG DOIPOSIR 03DF30DDL]FIOUNDIPOUINIS 12D 02]dUd 12 2.00T
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VI

"QUELOMETRIAS DE 1I0ONES Co** CON EL SISTEMA
Cut>MUREXIDA

PARTE EXPERIMENTAL
ReacTivos utiLizapos

Disoluciones de nitrato de cobalto M /20, M/100, M/500 y M/1.000.

La M/20 se prepara por pesada aproximada de la cantidad convenien-
-te de la sal exahidratada, qlie es disuelta en agua destilada completando
e} volumen hasta un litro en matraz aforado. El contraste se realiza vo-
lumétricamente con disolucién tipo de AEDT-H:Na,, segin el método
edtamérrico de G. Schwarzenbach, Las restantes disoluciones se preparan
por dilucién exacta de la M/20.

Disoluciones de etilenodiaminotetraacetato  disédico  bdrico M /20,
M/100, M/500 y M/1.000.

Preparada y contrastada come se ha mdlcado anteriormente.

Disolucion de sulfato potdsico M/20.

Disolucién de sulfato de cobre M/20, M/100, M/500 y M/1.000.

Disolucion acuosa saturada de murexida.

Preparada como se ha indicado anteriormente.

PRrROCEDIMIENTO

El problema a valorar, colocado en un vaso, se lleva a pH éptimo 6-7
con NH, I M previa la adicién de unos cristales de CINH, . Seguidamen-
te se adiciona la disolucién de sulfato potdsico. La cantidad miés conve-
niente es de ! a 5 mls de disolucién M/20 para muestras comprendidas
entre 2 a 20 mls de concentracién M/20 y de 1 a 2 mls de la misma si las
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mucstras a valorar son mas diluidas. Finalmente, y en estas condiciones,
se aflade una gota de disolucién de iones Cu** de ignal molaridad que la
de los Co*® a determinar y unas gotas de disolucidn acuosa de murexida,
formando el conjunto el sistema indicador Cu*® - murexida. Las muestras
asi preparadas quedan de color amarillo. 5i el pH es inferior al indicado,
el compleJo cobalto-murexida que se origina en primer término ¢s amari-
llo naranja, en cuyo caso ¢l propio colorante murexida sirve directamente
como indicador &cido-base en la neutralizacién, ya que antes de comen:
zar la valoracién se puede hacer gotcar, sobre el problema, amonfaco has-
ta la aparicién del indicado color amarillo.

Se procede, seguidamente, a determinar a los Co¥* por adicién desde
la microbureta del agente quelante AEDT-Na,Ba de igual molaridad que
las respectivas muestras a valorar. Al incidir una gota de reactivo sobre la
superficie del problema aparece una estela violeta que desaparece por agi-
tacién. Cerca del punto de equivalencia el medio es practicamente rosa-
pilido. Tan sélo y llegado éste se produce el cambio brusco de rosa -pilido
a rojo-violeta intenso. Los virajes son netos para muestras de concentra-
cidon M/20 v M/100 no tan cortantes para disoluciones mas diluidas. El
precipitado de sulfato de bario no perturba la percepcién del cambio final.

Dada las condiciones de estabilidad del complejo cobalto-murexida
—<éste se puede descomponer por adicién de un exceso de amonfaco— se
aconseja la limitacién de este reactivo. Ademds, posiblemente debido a
ser lento el proceso de captacién por el agente YNa,Ba del Co** del com-
plejo Co** - murexida es convenientz, para lograr un viraje més rapido,
calentar ligeramente las muestras antes de alcanzar el punto de equiva-
lencia (faltando 1 ml aproximadamente).

Las valoraciones efectuadas y datos numéricos obtenides se exponen
en la tabla VI que corresponde a las distintas concentraciones de cobalto.

)



TABLA NUM. VI

Dis. de

INDICADOR

, . +1 - 42 .
Exp. S0.K - ~ Dis. de 11)’1?. 510 Co Co Lrror
M;DO’ Egél: ‘r‘[[l)l]l%x(ilga (X0,),Co AEDT-Na,-Ba puesto oneontrado  aproximade
2 80, 3
n’
mls. gotas gotas mls. mls. gr x to~3 gr x 1073 ol
M/20 M20 M 20
. £=1.0010 £—01.9808
1 1 1 2 2 2,05 5,8998 58675 — 0,54
2 2 1 2 ] AT 14,7495 14,7411 — 0,06
3 3 1 4 10 10,20 29,4990 29,4822 — 0,05
4 5 1 5 20 20,30 58 9980 58,6774 054
M{100 M100 MO0
f=0,9750 f=0,9706
] i 1 2 2 2,00 1,1493 1,1441 — 0,45
6 1 1 2 5 5,00 28733 2,8603 — 0,44
7 1 1 2 10 10,65 h,7466 95,7493 4- 0,05
8 2 1 3 20 19,95 11,4932 11,4700 -- 0,20
MI500 M /500 M/500 ,
9 12 1 2 2 2,05 0,2359 0,2370 4 0,47
10 12 1 9 5 5.10 0,589 0.5896 ~ 0,05
i1 1 1 2 10 10,25 1,1798 1,1850 + 0,44
12 2 1 2 20 20,30 2,3596 23470 — 0,54
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Vil

QUELOMETRIAS DE IONES Mn** CON EL SISTEMA
Ce*' - XILENOL NARANJA

PARTE EXPERIMENTAL
REacTIvOs UTILIZADOS

Disoluciones de sulfato de manganeso M/50, M/100 y M/500.

Se prepara la M/50 por pesada aproximada de la cantidad conve-
niente de sulfato de manganeso anhidro previamente triturado, diluyén-
dose en 150 mls aproximadamente de agua destilada acompafiando una
agitacién constante, sirviéndonos para cllo de un agitador magnético or-
dinario. Poco a poco, con agua, se completa el volumen hasta 1.000 mls.
El contraste se realiza por método volumétrico. Las restantes disoluciones
M/100 y M/500 sc preparan por dilucién exacta en matraz aforado de
la M/50.

Disoluciones de etilenodiaminotetraacetato disédico bdrico MJ20 y
M/100.

Preparada y valorada como ya sc indicé en la parte primera,

Disolucion de sulfato pordsico M/20.

Disolucidn de deido clorhidrico M/100 y M/1.000.

Disolucién acuosa de Cl,Ce . 7TH.O al 19.

Disolucién acuosa de Xilenol naranja al 0,29,
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PrOCEDIMIENTO

La muestra de la disolucidn del 16n metilico a valorar, colocada en un
vaso, debe quedar a pH=4, acidificindose, si es necesario, con CIH. §i la
muestra problema es concentrada como por ejemplo M/50 se adiciona,
pera voliimenes inferiores a los 10 mls, una gota de disolucién de cloruro
de cerio; v de 2 a 4 gotas de la misma si el volumen de muestra es ma-
yor de 10 mls. Si el problema es de molaridad menor a M/50 se agrega
de 1 a 2 gotas de Cl,Ce, acompaiiando, en todos los casos, 1a adicién de
una gota de disolucidn acuosa del indicador xilenol naranja. En estas con-
diciones se adiciona la disolucién de sulfato potdsico. La cantdad mis
convenients es aproximadamente 2 mls de disolucién M/20 para 10 mls
de problema M/50 6 M/100, y 1 ml de la misma si las muestras a valo-
rar son mds diluidas. El conjunto asi preparado queda de color amarillo-
rojo. Si el color es rojo es sefial de que e pH no ha sido bien ajustado
en cuyo caso el propio colorante xilenol naranja sirve directamente como
indicador 4cido-base, ya que antes de comenzar a valorar se puede hacer
gotear clorhidrico hasta la aparicién del color amarillo-oro.

Se procede seguidamente a su valoracién por adicién desde la micro-
bureta de la disoclucién del etilenodiaminotetraacetato disédico bdrico de
concentracién M/20 para muestras de Mn** de concentracién M/50 y
M/100, respectivamente; y de reactivo M/100 para las del i6n metdlico
M/ 500.

En el transcurso de la complejacion el conjunto agitado permanece con
su color inicial apareciende, al mismo tiempo, el precipitado blanco de
sulfato de bario que se¢ va formando. Tan sélo para muestras de concen-

~tracién M/50, y cerca del punto de equivalencia, se observa un color in-
termedio amarillo-grana. El cambio final consiste en el paso brusco y
claro de amarillo-oro a violeta. Como siempre debe mantenerse constante
agitacién especialmente en las proximidades del punto final.

Como ya es costumbre después de cada apartado adjuntamos tabla
nimero VII, consigndndose los resultados analiticos obtenidos y demés
pormenores de la volumetrfa.



TABLA NUM. VII

INDICADOR

Dis. de - - Dis de Dis. de bris de Mnt* Mnt? Error
Exp. SO.K Dis do Dis. de CIH . ;
it CLCe Xilenol SO Mn  AEDT-Na,-Ba puesto encontrade  aproximado
M20 19f Narvanja Miog
n' 9 0’2 “-!n
mls. gotas gotas gotas mls. mis. grx 10°-? gr x 10 -3 o
M/50 M20
f=0,945% f=0,9855
1 2 1 1 5 5 2,01 54672 5,4404 -~ 0,49
2 2 2 1 15 10 4,06 10,9350 10,9620 + 0,25
3 3 4 2 30 20 8,06 21,8700 21,8158 — 0,24
M 100 M 20
f=0,386% f=0,9855
4 2 1 ! 2 % 0,90 2.4339 2,4360 0,00
b 2 2 i 4 10 1,80 4,8718 4,8719 0,00
6 3 3 2 7 20 3,58 9,7436 9,6898 - 0,55
M, 1000 M;500 M 100
7 1 1 1 1 5 1,00 0,5467 0,5495 + 0,62
8 2 ! i 2 10 1,98 1,0934 1,0879 - 0,50
9 2 2 1 b 20 4,00 2,1868 2,1978 + 0,50

TUONADG 0DIPYSIP OIDIBIDNLIIOUIULDIDOUSINIS 18D 021 19 24Q0S
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TERCERA PARTE

EL ETILENODIAMINOTETRAACETATO DISODICO BARICO EN

LAS VOLUMETRIAS DE LAS MEZCLAS: Zn+* + Pb+* 4 Zn+*+

+ Cut*; Zn+* + Pb+? + Cu+*; Ni+* + Cu+®*y Fe+® + Mn+® SIN
EL EMPLEO DE REGULADORAS

En la Tercera Parte de este trabajo se incluyen las valoraciones con
el eulenodiaminotetraacetato disédico birico de las mezclas siguientes:
A) Zn+* 4+ Pb+*; BY Znt+* 4 Cu+®; C) Zn+* 4+ Pb+? 4 Cu+?;
D) Ni+* 4 Cu+*: E) Fe+® + Mn+®.

En primer término las valoraciones de estas mezclas sea de alguno o
de todos los iones metdlicos contenidos en las mismas se sujeta a, tdénti-
cos requtsitos que hemos sedalado para la determinacién de cada uno de
los cationes constituyentes de los mismas cuando se encuentras asilados.

Pero ademas, en segundo término, se hace uso de las caracteristicas
diferenciales sigulentes que clasificamos en tres grupos:

1) Inhibicién por agentes selectivos de alguno o algunos de los iones
mezclados. :

2.%) Precipitacién de ciertos iones de la mezcla con reactivos adecua-
dos que no tengan accién sobre los demds. Y ello, sin que sea necesario
separar el precipitade para realizar a continuacién la quelometrfa, basdn-
donos en diferencias respecto a la velocidad de complejacién con el
YNa.Ba del i6n precipitado y de los restantes. _

3" Variacién de! pH del medio en aquellos casos en los que con una
gran diferencia entre los pK de los quelones de los distintos constituyen-
tes, lo permite.

El primer principio utilizado para lograr la determinacién edtamétrica
de mezclas de iones metédlicos estd basado, como.es sabido, en el enmas
caramijento de algunos cationes de la mezcla mediante ¢l empleo de agen-
tes complejantes capaz de impedir la quelacién con el YNa,Ba.



Sobre el empleo del etilenodiaminotetraacetato disddico bdrico... C-103

Estas inhibiciones han sido muy cortientes en estas clases de volume--
trias. Asl, W. BrepeErmaN v G. ScawarsEnBacH (10) han utilizado €l CNK
como complejante auxiliar. Y lo mismo Frascrka lo emplea en numero-
sas microdeterminacones. Pripir (11) introduce el uso de la trietanolami-

na v del tirdn resolviendo con ello el problema de la comple]acmn del
Al** con fines analiticos. Y, en fin, para no sefialar mds que unos cuan-
tos cjemplos recordaremos que PrisiL y Z. Rousar (12) hacen uso del
2.3 dimercapto propanol conocido por BaL para complejar Cd*+?, Hgt?,
Zn**, Pb** vy Bi+" a pH superior a 7, como operacién previa a la deter-
minacién que ahora puede hacerse de otros cationes coexistentes.

Para nuestros fines analiticos y dentro del primer grupo nosotros, nos
hemos valido de la tiourea en disolucién al 20 9, como agente inhibidor
de los iones Cu*?, en las mezclas anteriores, procediéndose a un pH de 7.
Cosa perfectamente factible como se detalla en la parte experimental. La
tiourea ha constituido —segiin nuestras observaciones— el mejor agente
enmascarado auxiilar de los Cu*? entre los diferentes que fueron ensa-
yados, tales como el tiosulfato, por ejemplo. La tioruea presenta sobre el
CN—, entre otras, la gran ventaja de no mostrar toxicidad.

iintre los agentes quimicos que cumplen los fines incluidos en el se-
gundo grupo destacaremos, sobre todo, al i6n 50.,* que ademds de llenar
la misién general, que ya hemos sefialado anteriormente, asoclada al em-
pleo del YNa.Ba, muestra en el caso panucwlar de la presencia del Pb**
en la mezcla, una ﬁnahdad eepqc:lﬁca En efecto. en los problcmas que he-
mos abordado en los quc se requiere la valoracién de otros iones en pre-
sencia de Pb** (mezcla Zn** + Pb+*y Zn** + Pb** + Cu+’) nos he-
mos valido de una disolucién de sulfato potdsico como agente inhibidar
de los Pb** por precipitacién de los mismos como SO.Pb a un pH apro-
ximadamente 67, conveniente para la valoracién ulterior de los demds.
Téngase en cuenta que, come nadie desconoce, el sulfato de plomo es so-
luble en presencia del anién etilenodiaminotetraacético a pH por encima
del valor anterior sefialado. Por lo que no es solamente la disminucién
de la actividad de los iones Pb*® por su prcc1p1tac1on como SO,Pb lo que
entra en juego. Sino que con ¢l negro de eriocromo T, que como indicar
dor es el empleado en la determinacién de los Zn** acompafiantes, inter-
viene un proceso favorable de velocidad de reaccién. Es decir, que es po-
sible con dicho indicador segiin nos ha ensefiado la experiencia, realizar

(10) W. BIEDERMAN ¥ (. ScHwarZENBACH.—Komplexone XI. Die Komplexo-
metrische Titration der Erda[kahen und einiger audever Metalle mit Eriochro-
mschwar T. Chimia, 2, 1 (1948).

(1) R. Prsu.—Chem. Listy, 47, 1333 (1933).
(12) R. Pripi. ¥ Z. RousaLv—Chem. Listy, 48, 818 (1954). -
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la quelometria de los Zn** con el YNa.Ba a aquel pH, atn en presencia
de la fase SO.Pb precipitado. Pues en las condiciones de la volumetria
tiene lugal la descomplejacién del compuesto Zn** - negro de eriocromo
por el anién etilenodiaminotetraacético antes que el ataque por el mismo
del SO.Pb. Con lo que puede apreciarse perfectamente el punto final co-
rrespondiente a la cantidad total de los Zn*?, por el viraje bien sensible
del color rojo-vinoso del complejo con el indicador a azul caracteristico
del negro de erlocromo cuando queda a un pH no menor de 7 que €s el
que en las experiencias se obtiene. Es preciso sefalar que, posiblemente
por efecto de adsorcién por la fase sélida SO.Pb, la tonalidad més que
azul puede ser gris azulada cuando la concentracién inicial de los Pb**
e¢s grande, Puede también resultar conveniente, como después se verd,
realizar un calentamiento de las muestras a 50° C para favorecer la coagu-
laci6n del sulfato de plomo. Lo que facilita mucho la buena percepnbili-
dad del viraje.

I'inalmente, respecto a la caracterfstica correspondiente al tercer gru-
po, es decir, la de sacar partido de la estabilidad diferente de estos que-
lones segiin ¢l pH, ya fue utlizado de igual modo por A. Rincrom y P, E.
Sanras (13), por A, Rvorom y E. WanniNen (14) y por Nocamr y Naka-
wa (15) funddndose en que una variacién de pH de la disolucién afecta
a la complejacién de tal forma que los quelones formados por el reactivo
son desiguamente estables a diferentes intervalos de pH. Este hecho por
el que los iones metdlicos divalentes forman complejos inestables, gene-
ralmente, a pH 4 v que los complejos de los cationes trivalentes son esta-
bles entre pH 1-3 lo que hemos aprovechado para la determinacion del
Fe** en presencia de Mn** a pH entre 2-3 con el indicador xilenol naran-
ja. Asf como también pudimos valorar el total de dicha mezcla a pH=4
con ¢l sistema indicador Ce*" - xilenol naranja.

Por consiguiente en la volumetria de la mezcla Fet® + Mn?’, en que
acabamos de sefialar, no se hace necesario tomar dos muestras indepen-
dientes de disolucién problema. Ya que en la dnica foma se determina

rimeramente e! Fet®, consistiendo el viraje en un cambio de rojovinoso
a amarillo. Y, a continuacién sobre mismo problema ahora de color ama-
tilla, se determina el Mn** elevando previamente ¢l pH con NaOH hasta
un valor 4, Ademds se agrega sulfato potisico y un gota de disolucién de
cloruro de cerio formador del sistema indicador citado. Preparado asi el

(13} A. RingHom y P. B. Sawpas—Finske Kemistramiuhders meddelandem.
62, 13 (1953).

(14) A. Rwvcuom y E. Wanninen.—Anal. Chim. Acta, 11, 160 (1954)

(15) H. Nogamr y F'. Nakacawas.—J. Pharm. Soc. Japan, 75, 1287 (1855).
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problema se prosiguc la volumetria con el YNa,Ba hasta que el medio
cambia de amarillo a violeta en el punto de equivalencia de la quelacién
de los Mn™?,

Haciéndose pues uso de todas las posibilidades anotadas, se han efec-
tuado las valoracoines de todos y cada uno de los cationes de las anterio-
res mezclag con el AEDT-Na,Ba,

Asi, en una muestra de la binaria Zn*t* + Pb** se aprecia primero Ia
cantidad de Zn*’ efectudndose la volumetria con ¢! indicador negro de
ertocromo T en presencia de una cantidad suficientemente grande de sul-
fato potdsico. Y en una scgunda toma independiente se realiza la apre-
citacion del total.

En los problemas de Zn** + Cu*® se puede dosificar a los primeros
usando murexida si se inhibe a los segundos con tiourea. Ademds se adi-
ciona cierta cantidad de iones SO,~% como sulfato amédnico. Y el valor
conjunto en otra porcién sin la adicién de tiourea.

Lo mismo se realiza con los problemas de Nit* 4+ Cu*®. En esta valo-
racién resulta sin embargo necesario elevar el pH a 7 con disolucién de
NaOH previa la adicién de unos cristales de acetato sédico.

Finalmente respecto a la quelometria de la mezcla ternaria Zn** o
+Pb** 4 Cu*?, se determina el Zn+? en una muestra dircctamente con
AEDT-Na.Ba, en presencia de sulfato potdsico y tiourea. Como indicador
el negro de eriocromo T. En otra muestra se aprecia Zn** + Cu*? utili-
zando la murexida como indicador pero inhibiendo a los Pb+* con los
SO,~*. Finalmente para la suma total, sin inhibidores, se realiza el andli-
sis a pH 5-6 mediante el empleo del indicador PAN.
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VIII

DETERMINACION DE Zn** EN PRESENCIA
DE DIVERSOS IONES

PARTE EXI?E‘RIMENTAL
REeacTivos UTILIZAD.OS

Disolucion de nitrato de cine M/100.

Preparada por pesada de la cantidad conveniente de (NO,).Zn 3H.O
diluyéndose en agua destilada hasta completar su volumen a 1.000 mls,
El contraste se realiza por volumetria directa con disolucién de
AEDT-H.Na. segin procedimiento complexométrico de G. Schwarzen-
bach y negro de eriocromo T como indicador del punto final.

Disoluciones de nitrato de plomo M /20, M/100 y M/200.

Preparada la M/20 por pesada de 16,55 gramos de la sal purisima que
es disuelta en agua destilada y completando el volumen hasta un litro.
El contraste sc realiza por el método volumétrico-quelométrico de G.
Schwarzenbach «con disolucién de AEDT-H.Na, y negro de eriocromo T
como indicador. Las restantes disoluciones se preparan por dilucién exac-
ta en matraz aforado de la M/20.

Disolucion de sulfato de cobre M/100. :

Se prepara por pesada de 2,50 gramos de la sal pentahidratada que es
disuelta en agua destilada y completando el volumen hasta un litro en
matraz aforado. Se realiza el contraste por procedimiento volumétrico
segtin el mérodo de F. Sierra vy S. Sincrez-Penrefo.

Disoluciones de etilenodiaminotetraacetato  disédico bdrico M/20,
M/100 y M/3500.

Preparadas y valoradas como ya se indicé en la parte primera.

Disoluciones de sulfato potdsico saturada, 1/2 M y M/20.
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Disolucién de tartrato aménimo 1 M.

Disolucién de NaOH al M/10.

Disolucién de ttourea al 20%.

Preparada disolviendo 20 gramos de la sal en agua desulada y com-
pletando el volumen hasta 100 mls.

Disolucicn alcohdlica de negro de eriocromo T al 1%.

Preparada como ya se indicé anteriormente.

Disolucion saturada acuosa de murexida—Id., {d.

Disolucién alcohdlica de PAN al 0,19%,.

Preparada disolviendo 0,1 gramo del colorante 1-(2-piridilazol)-2 naftol
en agua destilada y completando el volumen hasta 100 mls.

PRrRoOCEDIMIENTO

A
Zn** EN PRESENCIA DE Pb+*

a) Valoracion de Znt* en presencia de Pb+*

A la mezcla de las dos sales, objeto del analisis, colocada en un vaso
de precipitados se le adiciona disolucién de sufato potdsico como agente
inhibidor de los iones Pb*?, La cantidad de aquel depende de la de plo-
mo existente, siendo la mds conveniente de 10 a 20 mils de disclucién
1/2 M para volimenes comprendidos entre 2 y 20 mils de plomo M/200,
y de 10 a 15 mls de disolucién saturada s1 el contenido del mismo en la
muestra es mayor. El conjunto se calienta suavemente para coagular el
precipitado. Una vez frio se lleva a pH comprendido entre 6-7, neutrali-
zacién que resulta sencilla realizada del modo siguiente: a la muestra,
sea cual fuere el pH de orlgen se le adiciona disolucién de NaOH M/10
hasta que se Inicle la prec1p1tac:on del hidréxido de cinc y seguidamente
se le agrega una pequefia cantidad de sal aménica . CINH., , hasta que la
disolucién quede perfectamente transparente. En estas condiciones se
afiaden unas gotas del indicador negro de eriocromo T. Las muestras asi
preparadas quedan de color rojo-vinoso con cierta turbidez blanquinosa
por el sulfato de plomo alli formado, turbidez que se acentiia conforme
aumenta la concentracién de plomo inicial.

Seguidamente se procede a su valoracién por adicién desde la micro-
. bureta del etilenodiaminotetraacetato disédico bdrico de concentracién



C-108 Enrigue Antion Gil

M/10 para muestras de cinc de igual molaridad. procediendo lentamente
y con agitacién.en las inmediaciones del punto de equivalencia.

Durante la quelatometria el conjunto agitado permanece con su color
inicial. En el punto de equivalencia, correspondiente a la cantidad presente
de cinc en la muestra, se produce un cambio de color muy brusco vy cla-
ro de rojo-vinoso a azul, no perturbando la buena percepcién del viraje
el precipitado de sulfato de plomo presente, Sin embargo cuando la can-
tidad inicial de plomo en el problema es muy grande no aparece el color
azul puro sino mds bien una tonalidad gris-azulada.

Se han realizado valoraciones que permiten determinar una parte de
cinc en presencia de 240 de plomo, aproximadamente.

by Valoracion del total Znt* + Pb** de una muestra

A la muestra conteniendo las dos sales de cinc y plomo de concen-
tracién M/100 y M/200 respectivamente, colocada en un vaso, se le afia-
de diso'ucién de tartrato amodnico | M. La cantidad mas conveniente es
aproximadamente de 1 a 5 mls de éste para un volumen comprendido
entre 2 a2 20 mls de disclucién de Pb+: A continuaciQn se agrega una pe-
quefia cantidad de disolucién de sulfato potdsico M/20. En estas condi-
ciones se neutraliza el conjunto como anteriormente se ha indicado. La
muestra asi preparada debe quedar perfectamente transparente e incolora
adiciondndose, seguidamente, unas gotas del indicador negro de erlo-
cromo T. La disolucién ahora debe tomar color rojo-vinoso.

Se valora la suma Zn** + Pb*® por adicién desde la microbureta del
ageme complejante etilenodiaminotetraacetato disédico bérico de concen-
tracion M/100. En el transcurso de la quclometna persiste el color incial,
Llegado el punte de equivalencia el viraje es claro y brusco de rojo-vino-
so a azul. Los mls «A» consumidos corresponden a la suma total
Zn*t* + Pb*? si a esta cantidad se le resta el nimero de mls «B» consu-
midos en la anterior valoracién de Zn** frente a plomo, la diferencia
«A - B» corresponde al nimero de mls pertenecientes a plomo.

Los resultados analiticos obtenidos se expresan en las tablas adjuntas
nim. VIII y IX. Por observacién de las mismas se deduce que los valo-
res obtenidos estin dentro de los margenes tolerados en anlisis.
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B 1
Zn+* EN PRESENCIA DE Cu*®
a) Valoracion de Zn** en presencia de Cut*

A la muestra problema. conteniendo los iones Zn** y Cu** de concen-
tracién M/100 igual para los dos y sea cual fuere su pH de origen se le
adiciona unos cristales de sulfato aménico. El conjunto se lleva con
OHNa M/10 a pH = 7. Se agrega, seguidamente, la disolucién de tio-
urea al 20% como agente inhibidor de los iones Cut?, como se compren-
derd la cantidad de este dltimo a afadir estard relacionada con la canti-
dad de cobre presente en la mezcla siendo conveniente que la tiourea que- -
de en exceso. Poco a poco la disolucién se vuelve turbia por aparecer un
precipitado esponjoso aparentemente de color amarillo. Este precipitado
no perjudica la marcha de la volumetria ya que lo que se quicre deter-
minar es el cinc. Por Gltimo se adicionan unas gotas del indicador mure-
xida, adquiriendo la muestra color amarillo-naranja.

Desde la microbureta se deja gotear la disolucién del redctivo AEDT-
Na;Ba de igual concentracién que la de los Zn*® presentes, es dear,
M/100. Durante el perfodo de complejacién y cerca del punto final el
color del medio se vuelve rosiceo transformindose finalmente después de
un viraje brusco en rojo-violeta, correspondiendo este dlumo cambio a la
cantidad inicial de cinc en la muestra.

Es muy conveniente la adicién lenta del agente complejante asi como
mantener una buena agitacién cn las proximidades del punto de equivar
lencia. Este procedimiemo nos permite determinar una parte de Znt*
junto a 13 partes de cobre, aproximadamente.

by Valoracion del total Zn+* + Cu*® de una muestra

A la muestra de las dos sales de concentracién M/100 y neutralizada
a pH = 7, segn mds arriba se ha indicado, sc le afiade unas gotas de diso-
lucién acuosa del indicador murexida. El conjunto toma el color amari-
No-verdoso.

Por adicién del reactivo YNa.Ba de la misma concentracién respecto
a la suma de las dos sales, la disolucién adquiere en las proximidades del
punto de equivalencia color rosdceo-oscuro para virar rdpidamente, llega-
do aquel, a violeta. El volumen de quelén consumido responde a la suma
total de ambos iones presentes en la mezcla, por diferencia con el valor



C-110 : Enrique Antén Gil

obtenido en la determinacién del cinc junto a Cu**, tendremos ¢l volu-
men correspondiente para este iltimo.

En la tabla correspondiente nim, X detallamos las valoraciones efec-
tuadas, observindose los pequefios errores obtenidos.

C
Zn+* EN PRESENCIA DE Pb+* y Cu+*
a) Valoracidn de Zn+* en presencia de Pb+* y Cut?

A una muestra que contenga las wres sales de Zn+*, Pb+* y Cu+?, co-
locada en un vaso y a su pH de origen, se le adiciona sulfato potdsico
como complejante de los iones Pb** en cantidad similar a las ya reseiia-
das para la determmacién de Zn*’ en presencia de Pb**, Se calienta la
muestra a temperatura no superior a los 50°C y una vez enfriada se agre-
ga la disolucién de tiourea al 20% como agente inhibidor del cobre. La
cantidad de complejante a afiadir es aproximadamente de 3 a 6 mls.
para un volumen de cobre comprendido entre 2 a 10 mls. Finalmente se
adicionan unas gotas del indicador negro de eriocromo T, previa neutra-
lizacién de la mezcla a pH = 7 como ya se indicé antericrmente en el
apartado A. Las muestras asi preparadas presentan color rojo-vinoso.

La edtametria sigue camino idéntico a la descrita para el caso de Zn*?
¢n presencia de plomo, obteniéndose por lo tanto el mismo viraje final
y con las mismas caracterfsticas. Si bien, el conjunto que cambié a azul
y que por el tiempo vuelve a su color primtivo rojo-vinoso, no crea obs-
taculo pues ya se habia producido el primer viraje.

b) Valoracion del total Zn+® + Cu+® en presencia de Pb+"

A la muestra sea cual fuere su pH se le adiciona sulfato potdsico, en
proporcién igual a las ya sefialadas en el apartado A, como cornplejante
de lo siones Pb*?. El conjunto se calienta suavemente para coagular el
precipitado y una vez frio se necutraliza hasta pH = 7 como ya se ha in-
dicado anteriormente. Seguidamente se agregan unas gotas de disclucién
del indicador murexida, quedando la muestra de color amarillo.

En su valoracién, por adicidn desde la microbureta del AKDT-Na,Ba
de concentracién igual que la de los cationes componentes de la mezcla,
¢l color amarillo inicial pasa a amarillo-verdoso transformindose mds tar-
de y cerca del punto de equivalencia a color salmén muy tenue. Final-
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mente el viraje se produce cuando ¢l medio cambia bruscamente de sal-
mén a violeta intenso, propio de dicho indicador al pH a que queda libre
¢l mismo al término de la complejacién. El volumen de reactivo consu-
mido corresponde a la suma Zn** + Cu*® de la muestra.

También se ha procedido para esta misma mezcla a pH més bajo, in-
cluso hasta 5, si bien los virajes aungue buenos no son tan bruscos.

c) Valoracion del total Zn+* + Pb+* + Cu+* de una muestra

A una muestra conteniendo las tres sales y a un pH no inferior a 5,
ni superior a 6, se le adiciona unas gotas del colorante 1-(2-piridilazol)-2
naftol, PAN, quedando el conjunto rojo-vinoso completamente transpa-
rente,

Desde la microbureta y lentamente se deja gotear ¢l agente valorante
etilenodiaminotetraacetato disédico barico de igual concentracién que la
de los iones mertdlicos en la muestra, adquiriendo el problema color vio-
liceo. Como la reaccidn de complejacién transcurre muy lentamente se
recomienda cerca del punto de equivalencia, (faltando 1 mls) calentar
suavemente a temperatura no superior a los 50°C. Se prosigue la valora-
cién en caliente con intensa agitacién hasta viraje amarillo. Los mls de
reactivo consumidos corresponden al total de las tres sales.

5i la muestra a valorar contiene el anién SO,~* procedente de alguna
de las sales de Zn+?, Pb+* 6 Cu+® se procede como a continuacién se in-
dica: Se mide, en primer lugar, un volumen de sal de plomo y se le adi-
ciona de 1 3 5 m's de disolucién de tartrato amédnico 1 M, cantidad ésta
relacionada con la de los Pb+* presente. A continuacién se agregan las
sales restantes de cinc y cobre, prosiguiéndose la preparacién y valoracién
de la disolucién problema como ya se ha indicado anteriormente.

En !a tabla XI quedan resefiadas algunas de las valoraciones realiza-
das y los resultados numéricos obtenidos.



TABLA NUM. VII

) Dis de Dis. da Dis. de Dis. de Dis. de Znt? r’ht? AT Krr
Exp. 80K, Erio T : . ) ; sontrad oy
12 M e (X0,,Zn  (NO,,Pb  ARKDT-Na,-Ba  pnesio puesto encontrado  aproximado
n.* ’ —s
mls. gatas mls. mls, mls er x 103 ar X 1o wr x 19 7 “l,
M/100 M /200 M/100
f==0,9722 [=0,9904 f==1,0127
1 10 2 2 2 1,92 1,2712 20522 1,2712 0,00
2 260 2 2 20 1,91 1,2712 20,5220 1,2646 — 1,30
3 10 2 5 2 4,~0 3,1781 20622 3.1781 0,00
4 15 3 ] a 4,80 31781 9,130% 3,1781 (3,00
f 20 3 5 10 4,81 3,1781 10,2610 3,1847 -+ 0,50
6 20 3 b} 15 4,78 3,1781 15,3915 #1648 — {40
7 20 3 5 20 4,81 31781 20,520 31847 + 0,20
8 10 4 10 2 9.60 6,3562 2 (0522 6,356 00
9 20 4 10 15 9,62 6 3562 15,3915 6,364 -+ 0,20
Dis. M/20
saturada {=:0,9900
10 10 2 2 5 1,02 1,2712 51,2820 1,2719 0,.0
11 15 2 2 all 1,93 1,2712 205,1280 1,2779 - 0,0
12 15 2 2 30 . 1,93 12712 307,6920 1,277% +4- 0,00
13 10 3 5 5 4,81 31781 51,2830 3,1847 - 0,20
14 15 4 5 10 4,80 41781 1N2,5640 3,1781 0,00
15 15 3 a 20 4,70 3,1781 20,1280 31715 ~ 0,20
16 15 3 b} 30 4.81 3.1781 307,6920 31847 -+ 0,20
17 15 b} 10 20 9,63 6,356G2 205,1280 6,3760 -+ 0,30

ARG

no upruy anbrug



TABLA NUM. IX

Dis, de Dis. de Znt? Pbht2 Znt? rht? Error Error
Exp. s aprox. aprox
{NO,;,Zn (NO,),Pb puesto puesto encontrado encontirado by Ny
0 o
n.o
mls, mls. gr x 103 grx 1077 gr x 107} gr x 1073 para ZnT? para Pht?
M/100 M /200
=0,9722 £=0,9904
1 2 p) 1,2712 2 0522 1,2712 2 0522 0,00 0,00
2 2 20 1,2712 20,6220 1,2712 20,4071 0,00 -— 0,5
3 5 2 3,1781 2,0092 3,1781 2.0622 0.00 0,00
4 5 15 3,1781 15,3915 3,1847 15,3103 +0,0 — 0,50
M/20
f=0,9900
) 2 5 1,2712 51,2820 1,2646 51,3904 — 0,05 -+ 0,05
6 5 5 3,1781 51,2820 3,1648 51,39 14 ~ 0,40 + 0,05
7 5 10 3.1781 102,56640 3,1781 1074291 0,00 — 005
8 10 20 6,3062 205,1280 6,370 2041044 + 0,30 — 0,50
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TABLA NUM. X

Molaridad del znt? Cut!? zat? Cutt Error aprox.
puesto puesto ancontrado ancontrado
Znt’ Cut’ gr x 107 gr x 107 grox 1973 gr x 107 para Zn+? para Cu+?
M/10 M/100 12,7124 1,311 12,7124 — 0,00 —
> » 1,2712 1,3111 1,2712 - 0,00 -
» » 1,2712 3,2776 12712 - 0,00 —
» » 1,2712 ,5552 L2661 - 0,40 -
> » 1,2712 13,1108 1,2791 — + 0,80 —
» » 3,1781 1,311 3,1815 — + 0,10 —
» » 3,1741 31,2774 31815 - + 0,10 —
» : 3,1781 6,5652 3,1945 — + 0,50 —
’ y 3,1781 13,1108 3,1605 — — 0,55 —
» » 1,2792 3,2776 1,2712 4,2776 0,00 0.00
» v 12712 6,0552 1,2790 6,5656 + 0,60 + 0,15
» ¥ 3,1781 1,3111 3,1%15 1,2942 + 6,10 — 0,50
» 3,1781 32776 3,1555 3,2702 - 0,70 - 0,20
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TABLA NUM. XI

Molaridad del Znt Pot’ Cu?’ Zut? Pbt’ Cut’ Error aprox,

puesto puesto puestn  encontrado encontrado enecontrado No
Zn™ Pb*Y Cu™ ogrx 107 grx 1070 grx 10TF grx 1677 grx 107 grx 107 para %o’ para U'b¥Y para Cu™!

M/100 M/I00 M/10D 12712 41025 1,311 1,2712 — — 0,00 — —
» > » 12712 10,2544 372776 1,2712 — - 0.00 — —
» » » 127112 20,5128 65552 1,2646 — - — 0,50 — —
» » » 31781 41025 13114 3,1781 — - 0.00 — —
. , » F17R1 10,25%4  3,2776 31847 — — + 0,20 — -
: » » 3,1781 20,5128 65552 3.1979 - - + D60 — . _
» . » 6,3562 41025 1,311 6,3393 - — + 0,45 — -
» » » 1,2712 41025 1,311 1,2712 . 1,3111 0,00 — 0,00
,- » » 12712 10,2564 3,2776 1,2778 - 3,2832 + 0,50 - + 0,45
N , » 3,1781 L1025 1,311 3,1781 — 1,3111 0,00 - 0,00
’. » » 3,178} 10,2564  6,5552 3,1847 — £,5381 + 0,20 — — 0,25
» » » 1,2712 L1026 13011 12712 41103 1,311 0,00 + 0,20 0,00
» » > 1,2702 10,2568  3,9776 1,2646 10,2250 43,9802 - 0,30 - 0,40 + 010
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X

DETERMINACION DE Ni** EN PRESENCIA DE IONES Cut®
PARTE EXPERIMENTAL

REeacTivos uTILIZADOS

Disolucion contrastada de nitrato de niguel M/[100.

Preparada como ya se indicé anteriormente.

Disolucion conirastada de sulfato de cobre M/20, M/100 y M/500.
Id., id

Disolucion de etilenodiaminotetraacetato  disédico  bdrico M /[100.
Id.. id.

Disolucion de sulfato potdsico M/[20.

Disolucién saturada acuosa de murexida.

Disolucién de tiourea al 209,.

ProcepiMIENTO
D.
Nit? EN PRESENCIA DE Cu™®

a) Valoracion de Nit* en presencia de Cut?

A la disolucién problema a valorar, conteniendo las dos sales de ni-
quel y cobre, se le afiade aproximadamente 0,25 gr de sulfato aménico.
De 2 a 8 mls de disolucién de ticurea, segin lo requiera la concentracién
de los Cu*® presentes en la muestra, como agente complejante de éstos.
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Se lleva el conjunto a pH 7 con NaOH M/10; néutralizacién cémoda si
prewamr.ntc se adicionan de 0,30 a 0,50 gr de acetato sédico purlSlmo La
muestra asi preparada no es completamente transparente, presenta clerta
turbidez. Por tltimo se agregan unas gotas del indicador murexida que-
dando el conjunto de color amarillo, ligeramente anaranjado Se reco-
mienda que sea éste el orden de adicidn de los citados reactivos.

A continuacién se determina el niquel de la mezcla por adicién desde
la microbureta del reactivo quelante YNa,Ba M/100 para muestras de
igual molaridad. En el transcurso de la complejacién el color inicial se
intensifica pero sin cambiar de tonalidad. En el punto de equwalencm
que corresponde a la cantidad inicial de Nit* en la muestra. el conjunto
vira de amarillo g violeta,

La presencia de sulfato aménico contribuye ademds de precipitar a los
Bat® a mantener el color inicial en toda la volumetria. Por este procedi-
miento se ha llegado a la refacién NifCu = 1/32, aproximadamente.

b) Valoracion del total Nit* + Cu*® de una muestra

A la muestra con ambas sales y una vez neutralizada, como mds arri-
ba se indica, se le adiciona de 2 a 3 mls de disolucidn de sulfato potisico
M/20 para un volumen de 10 mls suma de Jos dos componentes de la
mezcla, ambos de concentracién M/100, aumentando progresivamente la
cantidad de aquel segiin el volumen de la misma. Al conjunto asi prepa-
rado se le agregan unas gotas de disolucién de murexida, adquiriendo el
color amarillo-naranja.

Se procede a su valoracién por adicién del agente complejante AEDT-
Na.Ba de igual molaridad con respecto a los dos iones. La disoucién va
cambiando paularmamente de color, del inicial pasa a amarillo-verdoso y
de ¢ste a rosdceo. Finalmente el viraje se produce cuando cambia de ro-
sdceo a violetd intenso.

Se ha ensayado esta misma muestra a pH inferior, entre 5-6, obtenién-
dose 1dénticos resutados que a pH=7. Por diferencia de la cantidad en-
contrada en la suma total menos la hallada en «a» se obtiene la correspon-
diente a los lones Cut®.

En la tabla XII quedan refejadas algunas de las valoraciones efectua-
das y sus resultados numéricos.



TABLA NUM. XII

Molaridad del Nit? Cut? Nit? Cu+? Error aprox.
puesto puesto encontrado encontrado la

Nit? Cut? grx 1072 gr x 1073 ge x 1073 gr x 10~ para Xi¥? para Cu??

M/t00 M/20 1,1622 19,6660 1,1565 - — 0,40
: » 1,1622 32,7767 1,1736 — 4 0,95 —
» » 29055 16,3883 2,%828 — — 0,75 —
» M:100 0,581 13,1108 0,5811 0,00 —
» » 1,1622 1,3111 1,1622 — 4,00 —
» ¥ 1,1622 3,2776 1,1622 — 0,00 —
» * 1,1622 6,5052 1,167% — + 0,50 -
> » 1,1622 13.1108 1,1634 — 4- 0,10 —
> » 2,9055 3,276 29031 - - 0,10 —
» » 05811 13.1108 0.5830 - 13,1002 + 0,30 — 0,10
4 » 1,1622 6,552 1,1679 6,5654 + Q.50 4 0,18
* » 1,1622 131114 1,1622 1,311 0,00 0,00
» > 2,90566 3,2776 2,9097 3,2954 4 0,20 -+ 0,55

311D
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X
DETERMINACION DE Fet* EN PRESENCIA DE IONES Mn+
PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos uriLizapos

Disolucion contrastada de nitrato de hierro M/100.

preparada como ya se ha indicado anteriormente.

Disolucion contrastada de sulfato manganoso M/100. Id., id.

Disoluciones de  etilenodiaminotetraacetato disédico bdrico M/[20 y
M/100. Id., id.

Disolucion de CLCe . 7H.O M/100.

Disolucidn acuosa de xilenol naranja al 0,29%. 1d., id.

Disolucion de sulfato potdsico 1/2 M.

Disolucion de deido clorhidrico M/10.

Disolucion de hidrdxido sddico M[/100.

PRrOCEDIMIENTO
E
Fet®* EN PRESENCIA DE Mn+**
a) Valom{:ién de Fet* eﬁ presencia de Mn**
La muestra de la mezcla de las dos sales de Fet® y Mnt* contenida en

un vaso de precipitados se lleva, si ello es necesario, con CIH M/I0 a
pH 2-3. Se afiade una o mis gotas dé disolucién alcohélica del indicador
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xilenol naranja. La disolucién toma color rojo-vinoso, semejante al que
adquiere una muestra cuando conuene solamente Fe?®. 81 el medio que-
dase amarillo-rojizo nos indicaria que ¢l pH no es el mds conveniente,
por lo que no se produciria viraje final.

Se procede a continuaciéon a determinar todo el Fe*® existente en la
mezcla por adicién desde Ia microbureta del reactivo etilenodiaminotetra-
acetato disédico bérico de concentracién M/100 para iones Fe+' de la
misma molaridad. El desarrollo de la quelometria siguc en todo una mar-
cha similar a la expuesta para el mismo ién cuando estd solo. Asl en el
punto de equivalencia correspondiente a la cantidad de hierro en la mues-
tra el conjunto cambia de rojo-vinoso a amarillo con una sola gota. Es
conveniente agitar e ir despacio en las inmediaciones del punto estequio-
métrico.

Se ha llegado por este procedimiento a determinar una parte de hierro
en 20 partes de manganeso, aproximadamente.

by Valoracién del total Fet® + Mn*® de una muestra

Esta determinacién consta de dos partes, en la primera se valora el
Fe** siguiendo en todo el procedimiento descrito en el apartado «a» y en
la segunda se valora el Mn*? como g continuacidn se indica. Una vez he-
cha la lectura de la cantidad consumida de agente complejante que co-
rresponde a la de iones Fe®® presentes v sobre g misma muestra ahora de
color amarillo se adiciona disclucién de sulfato potdsico. La cantidad més
conveniente es aproximadamente 2 mls de disolucién 1/2 M para 10 mls
de muestra M/100, y cantidades menores de la misma si el problema estd
mds diluido. Finalmente se afiade una gota de disolucién de Ce** M/100.
El conjunto asi preparado se lleva con NaOH M/100 hasta pH = 4. La
muestra debe continuar de color amarilio.

Seguidamente se procede, en estas condiciones, a su valoracién por adi-
cién desde la microbureta del AEDT-Na,Ba M/20 para muestra de Mn**
de concentracién M/100. En el transcurso de la quelatometria la muestra
agitada permanece con su color inicial pero en las proximidades del pun-
to de equivalencia aparece una coloracién parduzca que cambia bruca-
mente a violeta llegado aquel.

Por la cantidad consumida de reactivo en cada una de las dos partes
en que consta esta valoracién conjunta, podemos conocer ¢l contenido en
volumen o su equivalencia en gramos de cada uno de los iones de la
mezcla,

En la tabla numero XIIT se detallan las experiencias y resultados ana-
liticos obtenidos para este procedlmlento.



TABLA NUM. X1HI

Molaridad del Fot’ Mp#? Fet? Mnt? lurro"" aprox
puesto puesto encontrado encontrado fo

Fo*’ Mn*t? gr x 107 gr x 10— grox 10=3 gr x 10— para Fot? para Mn?®

M/100 M/100 1,1171 0,9743 11171 — 0,00 —
» » 11171 2,4459 1,171 — 0,00 —
» » 1,1171 4,8718 L1171 — 3,00 -
» s 1,1171 9,7436 1,1227 - 4- 0,50 -
> > 11,1171 19,4872 11105 — — 0,k0 —
» ] 2,7924 0,974 2,7928 — 000 -
» » 2,792 2,4159 2,7928 — IX1H -
» » 5,5856 0.9743 5,5522 — — D60 -
- » 5,5856 92,4359 5,5166 — - 0,70 —
s » L1171 2,4359 11171 2,439 0,00 0,00
» » L1171 18718 1,1171 4,8990 0.00 + 0,55
» » LT 9 4359 11115 0,748 - 050 + 0,55
» » 2 7998 2 4359 2,7928 2 1359 0,00 0,00

TUODLDG ONPESTY 0IMIFODDLIAIOUNMUDIPOUINN2 19D 0pdwd 19 24008
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PARTE CUARTA

EL ETILENODIAMINOTETRAACETATO DISODICO BARICO
EN LAS POTENCIOMETRIAS DE Fet” Y DE Fet* EN PRESEN-
CIA DE Mn** SIN EL. EMPLEO DE REGULADORAS

Continuando el camino trazado en este trabajo, exponemos a conti-
nuacién el estudio correspondiente a las determinaciones de Fe*’ y del
mismo en pressncia de Mn** con AEDT-Na;Ba, pero por via potencio-
métrica.

Como era de esperar, del mismo modo que es posible sefialar el punto
de equivalencia de estas valoraciones con indicadores de pM resultan
perfectamente factibles, en condiciones iguales, por medio de una medr
da de potenciales ya que a lo largo de las mismas se producen cambios
en el potencial redox del medic susceptibles de mednse en ol curso de la
quelometrfa con brusca variacién final.

La escasa variacién de pH del medio a lo largo de la complexometria
de los Fet® con YNa.Ba (véase la curva de la figura 1 bis «B») resulta
muy conveniente para mejor seguir la evolucién redox en los problemas
de dicho catién, Aparte de que sin reguladora alguna se consigue perfec-
tamente no sobrepasar el margen de pH al que ya es estable el quelén de
manganeso, Hecho que intercsa para la determinacién del Fet® cuando
esta en presencia de este otro catidn.

La apreciacién del punto final de las volumetrias potenciométricas se
realiza fijando exactamente la posicién del punto de inflexién correspon-
diente al de equivalencia. Hemos seguido el método usual diferencial de
KorrrHorr v L. Mermres, determinando la primera derivada AE/AY
y la segunda A'E/aV! Y para una mavyor exactitud tomamos los incre-
mentos de reactivo iguales en las proximidades del punto de equivalencia.

Las determinaciones del hierro y de él en presencia de manganeso nos
ha permitido comprarar la exactitud y limite de dilucién del méiodo vo-
lumétrico quelométrico propiamente dicho y del potenciométrico, en las
mismas condiciones operatorias aunque este iltimo sin indicador.
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La bibliografia ya nos presenta (16} la determinacién por via potencio-
méetrica del Fet?, por valoracién directa aunque con disolucién de
AEDT-H.Na, a pH = 5. En nuestro procedimiento determinamos este
i6n con excelentes resultados a pH

Las graficas de las figuras 2 y 3 corresponden al proceso que tiene lu-
gar cuando se valora con AEDT-Na,Ba, 10 mls de disolucién de nitrato
férrico de concentracién M/20, M /100, M/500 y M/1.000 a pH=2. Na-
turalmente la evolucién del potencial se ha seguido con clectrodo de pla-
tino frente al de calomel saturado como electrodo de comparacién.

L.a escasa peﬁdientc del primer tramo de cada una de las curvas antes
mencionadas, mucstran la progresiva complejacién del ién a valorar. A
medida que progresa la volumetria se acentda la pendiente de las curvas
sobre todo en las proximidades del punto final; pero sélo cuando se llega
a este iltimo y en todos los casos tiene lugar, como puede comprenderse,
un descenso brusco det potencial. La estabilizacién de los potenciales es
bastante rdpida cuando se valoran disoluciones de Fe*® M/100. En mues-
tras de concentracién M /20, M/500 y M/1.000 tnicamente resulta algo

- mis lento en las proximidades del punto estequiométrico.

Como puede comprenderse, las caidas de potencial obtenidas en las
distintas molaridades serdn menos manifiestas conforme aumenta la di-
lucién del catién; asi mientras que el salto correspondiente a la disolu-
cién M/20 es de 263 mVs, el de 1la M/100 148 mVs. A las restantes dilu-
ciones baja a valores tales como 56 y 43 para las M/500 y M/1.000, res-
pectivamente.

Las graﬁcas de las figuras 4 vy 5 lcorresponden a las determinaciones
potenciométricas de Fe*™ pero en presencta de cantidades vartables de
Mn*% Todas, en general, muestran las mismas caracteristicas que las ya
resefiadas anteriormente siendo realizadas, al igual que aquellas, al pH
éptimo 2. Tgualmente se puede apreciar que las magnitudes de los saltos
de potenc1al decrece a medida que aumenta la cantidad de manganeso
presente. Lo que puede observarse en el siguiente cuadro:

10 mls Fe+? M/lOO en presencia de 2 mls Mn+2 M/100 salto 146 mVs.
2 »n PFets » » 2 » Mn+* » » 216 »
2 Fe+a » » » 10 » Mn+2 » » 112 »
2 Fet+? p » » 20 » Mn+2 » » 97 »
2 » Fe+? » » » 30 » Mn+z » » 67 »
2 » Fetd » » » 40 » Mn++2- » » 58 »
El limite alcanzado para la relacién Fe**/Mn*? = 1/19. En la parte

experimental, que se detalla a continuacién, se presentan las potenciorne-
trias realizadas junto con los valores numéricos obtenidos.

{16} R. PriBiL, Z. KoupeLs ¥ B. Marvska.—Chem. Listy, 44, 222 (1950).
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X1

QUELOMETRIAS DE LOS IONES Fet*
PARTE EXPERIMENTAL

REACTIVOS UTILIZADOS

Disoluciom contrastada de nitrato de hierro M/f20, M /100, M/500 y
M/1.000.

Preparada como ya se indicé anteriormente.

Disolucion contrastada de etienodiaminotetraacetato disddico bdrico
M/20, M/100, M/500 y M/1.000. Id, d.

Disolucion de dctdo clorhidrico M/10.

APARATO UTILIZADO

Las medidas del potencial se realizan con un potenciémetro Philip,
alta precisién, modelo GM 4491. Como electrodoe indicador se ha emplea-
do una lamina de platino y como electrodo de referencia el de calomelano
saturado, GM 4242 también de la casa Philip. La agitacién se mantiene
de un modo constante mediante agitador magnético ordinario.

Limpteza del electrodo.—Después de cada determinacién es necesario
lavar y calcinar el electrodo. En el caso de que 1a comp‘e]acmn tenga lu-
gar en presencia de iones SO.** ya porque as{ lo requiera la valoracién o
por encontrarse formando parte como anién de uno de los cationes de la
muestra y, por tanto, se habrd precipitado SO.Ba sobre el electrodo, es
imprescindible lavar con disolucién M/20 de etilenodiaminotetraacetato
dihidrégeno disédico, como disolvente del mismo, con el fin de evitar en
sucesivas potenciometrias los efectos de la adsorcion hidrolitica que pro-
duciria el sulfato bérico adsorbidp sobre el electrodo.
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ProceEDIMIENTO

La potenciometria quelométrica se realiza segin el método que se des-
cribe a continuacién: Se miden y colocan en un vaso 10 mls de la disolu-
lién del ién metilico a determinar de una de las siguientes concentracio-
nes M/20, M/100, M/500 6 M/1.000, y se lleva con CIH M/10 a sz'Z.
Es necesario controlar muy bien esta acidez. Conviene ademds, si las
muestras a valorar son muy diluidas como M/500 y M/1.000, realizar la
toma del problema de disoluciones recién preparadas ya que, como es sa-
bido, éstas se hidrolizan con extraordinaria facilidad.

Se introducen los electrodos de manera que el liquido cubra totalmen-
te el platino. El electrodo de calomelane va en recipiente aparte y unido a
la vasija de valoracién mediante un puente salino con disolucién saturada
de nitrato aménico. Se conecta el agitador magnético y se procede ahora
a la valoracién de la muestra por adicién desde la microbureta del etile-
nodiaminotetraacetato disédico bérico, de igual concéntracién que la del
catidn a investigar. Las lecturas de potencial se toman después de la
adicién de cada mls, dejando estabilizar el potencial siempre un minuto
antes de dar como valido el valor obtenido. En las proximidades del pun-
to estequiométrico, faltando 0,5 mls, las lecturas se efectian después de
adiconar el agente complejante de gota en gota y dejando transcurrir por
lo menos dos minutos antes de tomar la lectura como definitiva para que
los valores sean lo mds correctos posible,

Las curvas se construyen tomando en el eje de abscisas 94 de hierro
complejado v en el eje de ordenadas los valores de los potenciales. Las
graficas de las figuras 2 y 3 muestran el brusco descenso del potencial que
tiene lugar en el punto de equivalencia cuwando se valoran muestras de
hierro M/20 y M/100. Las obtenidas para disoluciones mds diluidas
como M/500 y M/1.000 son idénticas sélo que la magnitud final del salto
¢s, como se comprenderd, més pequefio.

En las tablas adjuntas correspondientes a estas figuras, se encuentran
los resultados analiticos del método que exponemos, observindose que las
lecturas 1niciales de potencial no estin representadas en su correspondien-
te curva por considerarlo de poco interés debido a la homogeneidad del
primer tramo. Los cocientes diferenciales Av/Avy Are/avs son bastante
grandes asi como pequefios los errores cometidos.

Recordamos que al describir 1a volumetria de los iones Fet® declamos
que sélo se llega a valorar éste hasta concentracién M/500, sin embargo,
por este procedimiento se logra superar tal dilucién alcanzdndose. con re-
sultados favorables, l1a concentracién M/1.000.
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TABLA de la Fig. IL—Curva 1
10 mls de {(NO:),Fe M/20.—f = 1,0482

Dis. de

AEDT-Na,-Ba Gasto Fet? Fe*’ Error
M/20 mVs AgjAy A:gaye : .
f—=0.9808 para puesto encontrado aproximado
mls mv/iml mv/inl? el P. E gr x 10-2 gr x 10— A
0,00 664
- 1,00 660
2,00 657
3,00 654
400 650
5,00 645
6,00 639
7,00 631
8,00 620
9,00 603
10,00 570
10,45 526
10,50 516
— 280
10,55 503 — 3.200
— 470
10,60 432 — 6000
— 720
10,65 446 — 90 800
— b 260 . 10,68 24,3496 29,3298 - 0,10
10,70 183 -+ 66.000
— 1.860
10,75 85 + 38 400
+ 40
10,80 87
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TABLA de la F ig. II.—Curva 11
10 mls de (NO,),Fe M/100.—f = 1,0578

Dis de 3 3
AEDT-Na,-Ba Gasto Fo™ Fe™ Error
M{100 Vv AE/AY AzgjAye )
f=1,0127 nys para puesto encontrado  aproximado
mls mv, ml mv/ml® al P.E. gr x 10=2 gr x 10—2 “la
0.00 624
1,00 6§20
200 618
3,00 614
4,00 610
5,00 606
6,00 599
7,00 590
8,00 580
9,00 563
10,00 522
10,25 483
— 320
10,30 469 + 400
— 300
10,35 454 ~ 26.400
— 1.620
10,40 373 —~ 26 800
— 2.960 10,43 5,9236 5,0149 - 0,15
10,45 225 + 30.200
— 1450
10,50 153 -+ 1.450
0
10,55 153

rAGe)
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TABLA de la Fig, IIl.—Curva ]
10 mls de (NOs)eFe M/500.—f = 1,0578

Dis. de . .
AEDT-Ha,-Ba Gasto Fet Fat Kiror
M /500 Vs AgjAy ArgiAye .
1=0,9808 para puesto sncontrado apreximado
mls mv/ml mv/ml? el P. E. gr x 1073 gr x 1072 °fa
0,00 635
1,00 629
2,00 622
3,00 617
4,00 613
5,00 #00
6,00 592
7,00 584
8,00 572
9.00 RGO
10,00 533
10,60 418
— 1040
10,65 368 + 8 600
— 860
10,70 323 -+ 4000
— 660
10,70 290 — 9200
— 1.120 10,78 11847 1,1842 - 0,05
10,80 234 N -+ B.800
— 680
10,85 200 o + &80
10,90 200

neT-N
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TABLA de la Fig. IIL.—Curva II
10 mls de (NO,);Fe M/1.000.—f = 1,0578

Dis de \ ,
AEDT'NE-{B& . Gasto ]rﬁ+ l“L‘+ Error
M/1060 v ARjAY AzgyAye _
f—0,9808 mys para puesto encontradu  aproximade
mls mv/ml mv/ml? el P E. grx 10— grx 1073 *f
0,00 617
1,00 613
200. 609
3,00 605
4,00 600
5,00 596
6,00 a89
7.00 580
8,00 573
9,00 862
10,00 540
10,60 a04
10,65 498
- 120
10,70 192 — 400
140
- 10,75 485 0
‘ - 140
10,80 478 . — 14,400
- B60 10,53 0,5923 0,5948 + 0,40
10,85 435 + 8000
- 460
10,90 112 + 4800
- 220
10,5 1M
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XII

QUELOMETRIAS DE LOS IONES Fet* EN PRESENCIA
DE IONES Mnt+?

PARTE EXPERIMENTAL

REeacTIvos uriLIzapos

Disolucion contrastada de nitrato de hierro M/100.

Preparada como ya se ha indicado anteriormente.

Disolucién contrastada de sulfato de manganeso M/100. 1d., id.

Disolucidn contrastada de etilenodtaminotetraacetate disddico bdrico.
M/100. Id,, id.

Disolucidn de deido clorhidrico M/10.

APARATO UTILIZADO
El mismo que se ha descrito en el Cap. XI.
PrROCEDIMIENTO

Se colacan en un vaso las muestras de las dos sales de Fet® y Mn** de
concentracién M/100, igual para las dos, Se lleva el conjunto a su pH dp-
timo 2 con CIH M/10 y, como en el caso anterior, se disponen los elec-
trodos en el interior de la disolucién adiciondndose, seguidamente, el
reactivo quelante AEDT-Na,Ba M/100.

En el transcurso de la complejacién aparece una ligera turbidez que
responde al precipitado de sulfato bérico, el cual no perjudica la marcha
del proceso. Los iones SO,~* proceden de la sal de manganeso, haciéndose
constar que su presencia es innccesaria en esta potenciometria.
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La evolucién del proceso asi como las lecturas de potencial siguen en
todo un camino idéntico al descrito para la quelatopotenciometria de los
iones Fet®,

Por obscrvacién de las grificas de las ﬁguras 4y 5 se aprecia que las
caidas de potencial y el decrecimiento del mismo, correspondiente a la
cantidad de hierro inicial, siguen las mismas directrices que las curvas
representativas de este mismo idn cuando estd aislado. En las tablas que
corresponden a estas figuras se expeonen los resultados numéricos obteni-
dos, asf como se advierte que lag primeras lecturas no han sido tomadas
en consideracién grificamente por presentar un tramo rectilineo. Los
errores calculados para este método estdn dentro de los limites tolerados
en analisis a excepcién de los encontrados para la curva IIT de la figura S.
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TABLA de la Fig. IV.—Curva 1
10 mls (NO:).Fe M/100.—f = 1,0578 + 2 mls SO,Mn M/100

Dis de s .
AEDT-Na,-Ba Gasto Fet Fot Error
M/100 re AwjAy Ardye .
f—1.0127 mVs para puesto encontrade  aproximadao
mls mv/ml my/ml? el P. E. gr x 10— gr x 10—3 %f
0,00 e04
1,00 602 \
200 599
3,00 597
4,00 544
5,00 592
6,00 588
7,00 579
8,00 569
9,00 533
10,00 520
10,30 494
— 360
10,35 476 — 9200
' ’ — B0
10,40 435 — 21,600
—1.900
10,45 340 — 20.400
— 2920 ' 10,48 59,9236 5,9433 + 0,35
10,50 194 -+ 31.600
— 1.340
10,55 127 + 1.340
0
10,60 127

TUOILIDG QOIPOSIP 01D1F0DVAIFOUNLDIPOUINA 18P 027 WD 13 3.1QOS

GET-D



“TABLA de la Fig. IV.—Curva II
2 mls (NO,)Fe M/100.—f = 1,0578 + 2 m's SO.Mn M/100

- Dis de . N
AEDT-Na,-Ba Gastu Pot? Fot? Error
M/100 Vg AEJAV ArE/Ave .
£=1,0127 mys para puesto encontrade  aproximado
mls mv;ml mviml? el P. E. gr x 10—? grox 103 s
0,00 576
0,50 670
1,00 564
1,25 559
1,50 554
1,60 548
1,70 539
1,80 534
1,90 526
1,95 510
— 340
2,00 493 — 45.200
~= 2.600
2,05 363 -- 34 400
— 4320 2,08 1,1847 1,1796 - 0,40
2,10 147 -+ 80.400 :
— 300
215 132 -+ 10.400
+ 220
2,20 143

9ET-D
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TABLA de la Fig. IV.~Curva 1II
2 mls (NO,).Fe M/100.—f = 1,0578 + 10 mls SO.Mn M/100

Dis. de

Error

AEDT-Na,-Ba Gasto Fet? Fet?
M/100 Ve Ag/Ay ArgiAvye .
f—1.0197 mys para puesto ancontrado  aproximado
mls mv/ml mv/ml* el P. B gr x 10— gr x 10— °fa
0,00 553
0,50 548
1,00 549
1,25 535 -
1,50 530
1.60 524
1,70 §16
1,80 510
1,90 05
1,95 494
— 420
2,00 473 — 28800
— 1.860
2,05 380 — 7600
— 2.240 2,08 1,1847 1,1796 -~ 0,40
210 268 + 37,600
— 360
2,15 250 4+ 400
—~ 340
2,90 267
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TABLA de la Fig. V.—Curva I
2 mls (NO,).Fe M/100.7f = 1,0578 + 20 mls. SO,Mn M/100

Dis de
AEDT-Na,-Ba Gasto Fot® Fo'l?
M;100 ; AE/AV Argjave
P=1,0127 mVs para puesto ancontrado
mls mv, ml mvjml? ol P. K or x 10=3 gr x 10—
0,00 550
0,50 543
1,00 5367
1,25 532
1,50 548
1,60 522
1,70 313
1,80 508
1,90 503
— an)
1,95 493 — 3200
— 360 '
2,00 475 — 21 800
— 1 450
2,05 401 — 9800
- 1240 2,08 1,1847 1,1796
2,10 304 + 17 200
— 1,080
2,15 250 4+ 1360
— 400
2,20 230 + 5.200
— 140
2,25 223

Error

aproximado

“fa

- 0,40
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TABLA de la Fig. V.—Curva II
2 mls (NO.).Fe M/100.—f = 1,0578 + 30 m's SO,Mn M/100

Dis. de .
AEDT-Ha,-Ra Gasto Fo¥? Fo™? Error
M/100 Vs AgjAv ArgjAye _
f=1,0127 para puesto encontrade  aproximado
mis mv/ml nmv/ml? el P H. gr x 10~ gr x 103 *la
0,00 565
0,50 556
1,00 549
1,25 542
1,50 538
1,60 533
1,70 527
1,80 521
1,80 B4
1,95 507
— 280
200 493
— 280
2,05 479 — 21 200
— 1340 2.08 1,1847 1,1796 ~ 0,40
2,10 412 + 24.400
’ — 12
2,15 408 — 4000
— 320
2,20 390 -+ 3.600
— 140
2,25 383 4+ 400
— 120
2,30 3

-0
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TABLA de la Fig. V.—Curva III
2 mls (NO,),Fe M/100.—{ = 1,0578 + 40 mls SO,Mn M/100

Dis do a
AEDT-Na,-Ba Gasto Fe¥ Fo+? Error
/100 v AgjAY ArpyAy: .
f—1,0127 mys para puesto enecontrado  aproximado

mls my/ml mv/mi® el P E, gr x 10— gr x 103 %
0,00 563
0.50 560
1,00 553
1,95 547
1,50 540
1,60 a6
170 H32
180 526
1°90 018
2,00 507

— 220
2,05 496 — 5200

— 480
210 472 — 13,600

: — 1.160 2,13 1,1847 © 11,2080 + 1,85

2,15 414 + 14 400

-= 440
2,20 392 + 4.400

: — 220 ’

2,25 381 -+ 800

— 180
2,30 372

oD OOIPOSID 0O1D]A0DDAIBICUNUDIDOUINIS 19D 051d W3 19 24008

10



C-142 Enrique Antdén Gil

CONCLUSIONES GENERALES

1) Se ha estudiado potenciométricamente la evolucién del pH en el
transcurso de Ja neutralizacidén del etilenodiaminotetraacetato dihidroge-
no disédico con Ba(OH). con miras a las condiciones de preparacién del
reactivo.

2) El reacuvo etilenodiaminotetraacetato disédico bérico, sin el em-
pleo de mezclas reguladoras en presencia o no de SO, dado a conocer
en este mismo Laboratorio para la determinacién de Cu*?* v Zn** se ha
hecho extensivo a los iones Cd+*, Bi+®, Fe+! Pb** Ni+? Co+* y Mn+*
cuando se encuentran aislados.

3) Se hace aplicacién de la elevacién del pH subsiguiente a las que-
lometrias, cuando éstas se realizan con le AEDT-Na,Ba en presencia de
50,2, :

4) Se estudia potenciométricamente la escasa evolucién del pH a lo
largo de estas volumetrias y el salto correspondiente al punto final

5) Se utliza el AEDT-Na,Ba para la determinacién de Cd** a pH
aproximadamente neutro y en presencia de un sulfato alcalino. Como in-
dicador del punto final se emplea el negro de eriocromo T. Los virajes
son excelentes. Los limites de concentracidén se sitian entre M/20 y
M/ 1.000.

6) Igua'mente se ha realizado la valoracién de los iones Bi** en me-
dio fuertemente Acido, determindndose muestras hasta del orden
M/10.000. Se emplea como indicador el violeta de pirocatecol.

7) Asi mismo y siguiendo la misma técnica se utiliza el etilenodia-
minotetraacetato disédico bdrico en la volumetria de los iones Fet?, utili-
zéndose como indicador el colorante xilenol naranjal Los resultados obte-
nidos son precisos y los virajes muy brillantes.

8) Se introduce como indicador el empleo del sistema Zn**negro de
eriocromo’ T, para que la quelatometria del Pb** a pH 7 ¢ incluso 5. Ob-
teniéndose buenos resultados en los dos cases. Las concentraciones de
Znt* cuyas volumetrfas conducen a resultados admisibles respecto al
error son las comprendidas entre M/20 y M/1.000.

9) Con el mismo reactivo se utiliza el sistema indicador Cut-mure-
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xida, en presencia de SO.~, en las determinaciones de los cationes Ni+?
y Co** a pH no superior a 7. Los virajes, para muestras del orden M/100
y M/500, son mas sensibles que los que cldsicamente se¢ obtienen con re-
gulacién del pH del medic con la murexida y el AEDT-Ha,Na. .

10) En la quelacién de los iones Mn*® con el reactivo que nos ocupa
y en las condiciones sefialadas se hace uso del sistema indicador Ce*™-xi-
Ienol naranja. Este modo operatorio presenta la ventaja de proceder en
medios dcidos hasta un pH de 4. Lo que es altamente conveniente en las
acdetemetrias de dicho catién, el que a pH superior a 7 presenta, como es
sabido, el grave inconveniente de su oxidacién a acido meta manganoso.

11) Se ha investigado el empleo del AEDT-Na.Ba en la determina-
cién de Zn** en presencia de Pb**, Se utiliza el negro de eriocromo T como
indicador . Consiguiéndose valorar una parte de cinc en 240 de plomo,
aproximadamente, Se explica el fundamento tedrico que hace posible el
método basado en la accién del SO, y en el proceso de la distinta ve-
locidad de complejacién.

12) Se emplea el mismo agente complejante en la valoracién de Zn*?
junto a Pb** v Cu*® y en la de cada uno de los restantes iones de la
misma.

13) También se utiliza €! reactivo etilenodiaminotetraacetato disddico
birico como valorante en la determinacién del Zn** en presencia de Cu*?
v de este tltimo a pH 7, utilizando la murexida como indicador. Entre
los distintos agentes complejantes auxi'iares usados para los Cu** ha sido
la tiourea, en disolucién al 209, la que ha dado mejores resultados. Se
llega en la relacién Zn+*/Cut® a 1/13.

14)  Siguiéndose la misma técnica se aplica el procedimiento obejto de
este trabajo a la mezcla Ni** + Cu*?, con31gu1endose con buenos resul-
tados numéricos la determinacién del prlmero hasta una relacion Nit?/
Cut*? d= 1/32.

15) De 1guaT modo, se logré con el AEDT-Na.Ba la quelometria del
Fe*® en presencia de Mn*?, con xilenol naranja como indicador en medio
fuertemente icido llcgandose a una relacién Fet*/Mn+* de 1/20. La apre-
ciacibn del Mn** se hace ahora sobre la misma muestra, operando a pH
4 utilizdndose el sistema indicador Ce**xilenol naranja.

16) Con el reactivo complejante etilenodiaminotetraacetato disédico
barico se ha realizado por via potenciométrica, con electrodo de platino,
la valoracién directa de Fet® a pH = 2. Las caidas de potencial observa-
das son suficientemente grandes incluso para muestras muy diluidas.

17} Tgualmente y siguiendo la misma récnica se desarrolla la potencio-
metria de Fe*® junto a Mn*?, llegindose a valorar una parte de hierro
frente a 19 de manganeso.





