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OBJETO DEL TRABAJO

La determinacién de sulfatos en las aguas naturales con vistas a con-
seguir un método rdpido y preciso a su vez, de tipo volumétrico que pue-
da competir en exacritud con el graviméirico. ha sido objeto de prolija
literatura clentifica.

Por ello intentamos con el presente trabajo Ia solucién de este proble-
ma fundidndonos en los métodos quelométricos de tan reciente aplicacién
en el Andlisis y en ¢! hecho de que, de momento, no existen de adsorcién
apropiados.

“El estudio de la bibliografa cientifica sobre el tema de la determina-
cién volumétrica de sulfatos, que muy dispensa hemos revisado casi en
su totalidad, nos ha llevado a la conclusién de que los métodos rapidos
propuestos son més bien aplicables al caso de sulfatos puros que a un
problema de tipo especial como el que supone el agua, en la cual estdn
presentes una variedad de iones extrafios al sulfato; y en ello consiste la
principal dificu’tad del método volumétrico cualquiera que sea su funda-
mento, ya que es diffcil conciliar la eliminacién de interferencias con la
rapidez del método.
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En el presente trabajo presentamos primeramente un estudio descrip-
tivo de los principales métodos volumétricos cldsicos encontrados en la
bibliografia, incluyendo en algunos casos la critica de los mismos; ade-
mds inclufmos algunos métodos especiales, potenciométricos, conductimé-
tricos, polarogrificos y amperométricos, aunque algunos de estos tdltimos
no sean propiamente volumétricos.

Los métodos quelométricos figuran en apartado especial en una des.
cripcién mds detallada v también puesta al dia desde el punto de vista
blb]lograﬁco v 'con alguna observacion personal que pueda ser de impor-
tancia, en relacién con el método que proponemos

v
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LA DETERMINACION VOLU\/IETRICA DE SULFATOS
EN LA BIBLIOGRAFIA

“s un hecho comprobado que la determinacién gravimétrica de sul-
fﬁtOb s slempre mads exacta que la determinacidén volumetrlca por cual-
quler método, cuando se trata de sulfatos puros.

No obstante, dadas las caracteristicas especiales del precipitado de sul-
fato de bario en lo que a la adsorcidn se refiere, esta prcc1p1tac1on ha 51d0
objeto de gran interés en el campo de la 1nvesngac1on

ILa coprec1p1tacmn como resultado de la adsorcién durante el creci-
miento de un precipitado microcristalino, es un hecho manifiesto en la
precipitacidn del SO.= al estado 5O.Ba o .SO.Pb, pudiendo ocasionar
errores hasta del 1 9. Por ello se explica que aun cuando se dispongan
de indicadores para tales volumetrias, estas detgrminaciones no puedan
suministrar en general resultados exactos. Un precipitado vende a adsor-
ber las sales que tienen un 1én conrin con la red, phdiendo ocurrir du-
rante el crecimiento de un precipitado, y produciéndose la oclusién (1),

La determinacién volumétrica de sulfatos con bario o la inversa, es un
problema nada facil, debido a la coprempltaclon solubilidad, etc., que si
va en gravimetrfa constituyen un inconveniente, se acentiian en los mé-
todos volumétricos por las dificultades inherentes a la determinacién del
punto final de la volumetria con el indicador conveniente.

Es sabido, que la necesidad de un método répido, y pmctlco para de-
terminar sulfatos; ha polarizado la atencién especial de los investigado
res, dado la laboriosidad del método graviméirico. Esta necesidad justifi-
ca los multiples intentos para desarrollar un método volumétrico exacto,
aunque ello sea a costa de la compensacién de errores.

(1) Kouvrmorr y Brucune, Volumeiric Analysis, 1057, Inlerscicnce, New York.
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No obstante, aun habiéndose resuelto en gran parte hoy las dificulta-
des inherentes al método volumétrico, la gravimeufa de sulfatos sigue
siendo utilizada como (nica determinacién aceptable oficlalmente en
clertas ocasiones (2).

Ceando se trata de averiguar ¢l contenido de sulfatos en las aguas, el
problema se complica por las interferencias que son capaces.de producir
los iones presentes. Asi por ejemplo, en la gravimetria al estado de sulfa-
to de barto, los crrores ocasionados en muestras de alta concentracién
idnica ajena al 80,7, pueden alcanzar hasta el 2 9. Y siempre hay que
contar con un error de aproximadamente el 1 % en muestras de agua de
concentracion ionica media (3).

Métodos clasicos mas importéntes

Fl método 1odomérrico mediante ¢l cromato potésico (#). consiste en
precipitar los SO,= con cloruro de bario y el exceso de este se Pr&uplta
4 su vez con cromato, cuyo sobrante se valora por iodometrfa con tio-
sulfato. H. Rotr (5) determina sulfatos en aguas de ca'deras. valorando
el sobrante de bario con cromato utilizando como indicador papel
reactivo.

El procedlmlento del palmirato so6dico descrito por BLACHLR (6) com-
bina la determinacién de los sulfatos con la dureza total; el bario en ex-
ceso lo valora con palmitato utlizando la fenolftaleina como indicador
(7), pero los errores varfan entre el 1y 4,59, ‘

Marsoutin y MourLiNik (8), precipitan el sobrante de bario con un
exceso de cromato, que a su vez lo determinan con soluciones de arsénico
y iodo. Pero Carran, HENDERSON y BarTon (9) critican el método citado,
el cual consideran inexacto porque entre cl S0.,Ba y el SO K. tlene lugar
la reaccién reversible

50,Ba + CrO,K, —>Cr0_,Ba— + SOK,

por lo que proponen una modificactén ‘ustrayendo el sulfato de baric a
la accién del cromato, con lo que los resultados son més satisfactorios, El

(2) W, Howwrrz, Official Methods of Analysis of the Assoc. Offic. Agrie, Chemists, 1960,

Washington,

(@ Standerd Methods for the eseminalion of waler, sewaye and indusivial wastes. Amer.
publ. Health Assoc., 1055, New York,

(#) Beai-LusceD’Ass, 110 1.3 parle, . 204, T, Labar, Barcelona, 1945,

(5) Ztsch, {. enpew, Chem, 38, 15989 {1926).

(6) Ztsch, f. angew. Chem,, 282, 067 (1909). Ch. Zig. 37, 56 (1913)

{7} Korrwowr y Bercwen, Volumetrie Analysis, H, p. 195 (1947).

(8) Chem. Zentrbl, 18398, 1, 218.
(9) Chem. Zenfrbl, 1920, 1V, 159,
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sobrante de cromato lo determinan haciendo toques ‘con la solucién en
papel impregnado con una mezcla de iodure de potasio y almidén.
Koszear (10) precipita el sulfato con exceso de cloruro de bario y elimina
¢! sobrante prec1p1tand0 a su vez con solucion valorada de dicromato de
potasm prewa adicién de un exceso de acctato de sodio (para neutralizar
el dcido clorhidrico puesto en hibertad), segiin la reaccién:

2C,Ba + Cr,0,K, + 2AcONa + H,0 —»
— 2CrO, Ba + 2CIK + 2CINa + 2AcOH

El sobrante de dicromato se determina volumétricamente por iodometria.
Este método parece haber dado buenos resultados.
Segiin Korthorr y BercHER (1) la reaccién,

SO.Ba (sélido) + CrO,~ > Cr0O,Ba (sdlido) + SO~

tiene lugar muy Jentamente y no es necesario separar por filtracién el
sulfato de bario antes de que el exceso de bario sea precipitado con cro-
mato. El principio de este método, que es muy antiguo, ha sido objeto
de muchas modificaciones, y se ha utilizado cn la determinacién de sul-
fatos en las aguas naturales; por M. D. Foster (11). Manov y Kirk (12)
estudiaron las causas de error en la determinacién 1odométrica citada y
encontraron que ademds del error de coprecipitacién (CrO,= con el
SO.Ba precipitado), la posible presencia de carbonatos en el amonfaco
utilizado en la neutralizacién- de la disolucién problema es muy impor-
tante, pues el cromato puede reaccionar asi:

CrO,Be (solido) + CO,= > CO,Ba (sdlido} + CrO,=

BELCHER ¥ Gopsert (13) y ELserman et al. (14) han fijado las condi-
clones dptimas para este método cuyo principio estd basado en una idea
de WiLDENsTEIN (15).

A. npE Lamo v A. Doanrro (16), por iltimo, han hecho un estudio cri-
tico expcnmental del método del cromato modificdindolo. Segtn los cira-
dos autores el método del cromato bérico recomendado en tratados cli-

- {10y Ztschre. f.oamal, Cho, 77, 203 (1929).
(11) Ind, Fng. Chem., Anal. Ed., 8, 195 (1936).
{12} Thad, Eng, Chem., Anal, Ed., 9, 198 (1937).
(13). Analyst, 66, 289 (1941).
(14) Z anal. Chem.; 134, 96 (1951).
(18) Z, anal. Chem., 1, 323 (1862).
(16) Anal. Soc. fisp. Fis, Quim., 44 B, 723 (1048).
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sicos de Quimica analitica (7), da buenos resultados ,pero . resulta muy
]abonoso : .o

'La determmd(:lon de sulfdtos despues de su prec1pltac1on al- cstado de-
sulfaro de bencidina es muy- antlgua (18) La bencidina es.una base débil
que forma sales poco solubles con ‘varios aniones, entre ellos el sulfato.
En- la determinacién de sulfatos, el sulfato de bencidina, después de su
precipitacién, se separa por filtracién y se valora con hidréxido sédico
-empleando fenolftaleina como indicador.

Benc, H,80, + 20H— ——} Bene. + 80,~ + 2H,O

La exactitud del método depende de !a solubilidad del precipitado y
ésta se incrementa con el aumento de acidez y en general con el aumen-
to del contenido en electrolitos, pero disminuye en presencia de un exceso
de precipitado. Varios autores han estudiado y mejorado el mérodo (19),
fanto para la determinacién de sulfatos en aguas como para el azufre de
las piritas. Los resultados son bajos en 3 —4 9, para 5S0,= 0,01 N por la 50~
lubilidad del precipitado, llegando a alcanzar los errores hasta el 6 °f
para 50.= 0,002 N. La coprecipitacién del SO,= con la bencidina es tam-
bién causa notable en el error. Sélo se obtienen buenos resultados ‘para
80, 0,1 N.y en este caso incluso en presencia de sales neutras (cloruros
de calcio, sodio y pOtdSlO) A. pe Lamo y A. Doasprio (16} han propuesto
una modlﬁcacmn que mejora los resultados, recomendandolos con prefe-
rencia al mérodo del cromato y al del 1od120nat0 BerLchER, KareL v
Nurren (20) han desarrollado un mérodo "volumérrico usando el 4-4 di-
aminotolan, en lugar de la bencidina para la precipitacién del 50.~, con
mejores resultados y con la ventaja de que no mtc,rfleren PO~ Fe't
Zn*+, Al**, Ca* y Mgt

Como volumetria indirecta cldsica de sulfatos citaremos la del rodizo-
nato de sodio .y tetrahidroxiquinona, ambos indicadores del bario. El ro-
dizonato fue propuesto por ‘Murschin y Porack (21 ). La férmula del ro-
dizonato de bario cs ClL.C.O.Ba, . 4H.O de color 10}0 azu'ado y se forma
solamente ¢n presencia de cloruro u otro haluro, tlocianato o tiosulfato;
en ausencia de estos iones se produce un precipitado rojo pardo. La valo-
racién no puede realizarse en medio dcido, pero.es satisfactoria en una
disolucién de cloruro de bario neutra, conteniendo acetona o alcohol.
Cuando se valora bario con sulfato, el medio cambia de naranja a ama-
rillo en ¢l punto de equiva'encia. La valoracién directa de sulfatos con

(18) VAU'BE'L, Z. anal. CChem., 35, 163 (1896),
S(19) FE, T. Suax v 1 L, Newewl, Ind. Eng. Chem, Anal. Ed., 5, 100 (1933).
(20) Anal, Chim. Acta, §, 146 _(1953). .
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bario no da buen cambio de colory por-ellé en'la pf;icti'é:i lo que s hace
s precipitar 1os sulfatos con clorurée de bario ‘en -exceso v valorar cl §0-
brante: no interfieren® los cloruros de athonio, sodio- y magnesm en con-
centraciones de 1-2 % si-las disoluciones se contrastin en Ias rhismas -con-
diciones. .La | presencia de cloruro de potasio ocasiona . v1ra]e§ menos des-
tacados. Interfieren Al’*, PO,H*—, Fe'+ yNO,~ La valoracién directa
de sulfatos con barie, usando rodizonato sobre papel de filtro impregna-
do de rodizorato como indicador externo ha sido ‘propuesta -por J. C.
Gmuin et al, A Muscuin y R. Porrak y G. V. Zararov (22). Segin
A. pE Laso y A. Doabrio (16) el métdo del rodizonato no da buenos
resultados para pequefias cantidades de sulfatos, siendo- recomendable la
varlante con indicador de toque. DuvaL (23) supone el método poco pre-
Ciso ero Venta]oso por su rapidez y esta es la causa de que se continie

utilizando en la. prictica usual. Una mejora interesante en la valoracién
indirecta de sulfatos ha sido introducida por MiLLEr (24) que utiliza ro-
dizonato de bario disueito en etanol como indicador. El método, dicen,
es rapido y exacto dentro del 19, de error pudiendo determinarse de
2-20 mg de sulfato: interfieren Ca®**, Pb*+ Fe’t, y POH*~.

El uso de la reaccién de la sal disédica de la tetrahidroxiquinona con
¢l bario, prec1p1tando rojo, ha sido desarrollado por ScHrOEDER (25) parala
determinacién directa de sulfatos. Discusiones acerca de la forma de usar
¢l indicador, dada su inestabilidad han dado ocaslon a nUMEerosos tra-
bajos. Pueden determinarse sulfatos en disoluciones ‘que contengan de 20
a 30 mg por litro, con una exactitud de un 3 %,. Se han hecho aphcacm-
nes a la determinacién de su'fatos en aguas de calderas como método ra-
pido. Sin embargo, el punto final presenta dificultades de apreclac:lon y
requicre costumbre; el V1ra]e es de amarillo a rosa. Como el indicador es
coprecipitado se requieren cantidades creclentes al aumentar la concen-
tracién de sulfato. En determinadas condiciones puede realizarse la vo-
lumetrfa en presencia de fosfatos (1,5 mg de PO,H= por cada 25 mg). El
Fe**+ v Al’t interfieren sélo en cantidades grandes que generalmente no
se encuentran en las aguas naturales; silicatos, cloruros y magnesio no
interfieren, y se toleran hasta 350 mg de Ca*t por litro. Las aplicaciones
de este método ha sobrepasade lo previsible asi como el nimero de tra-
bajos aparec1dos en la bibliografia. Se ha propuesto también por LEE et
. alter (26) !a utilizacién de papel de filiro humedecido con una disolucién

(21) Z. aqnal. Chem., 108, 8 (1937); Z. anal. Chem., 188, 309 (1937)

(22} Analyst, 58, 752 (1933); Z. anal Chem,, 106, 385 (1936); Zabodskaya Lab., &, 933 (1939).
(23) Traité microanalyse minerale. Vresses Scientifiques intornationales, Pars, (1957).
(24) J. CHem. Soc., 143, 401 (1040).

(25) Ind. Eng. Chem. Arnal. Ed., 5, 403 (1933).

(26) Ind. Eng. Chem., Anal, Ed., 14, 839 {1942}
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reciente de THQ (tetrahidroxiquinona) como indicador externo. Se-
gun (27) sélo se puede precisar un 10 9% en la exactitud del método de
la THQ, debido a que el sulfato de bario precipita lentamente a baja
concentracién de sulfato y en la misma forma es 'de tener en cuenta la
opinién de Jackson (28) que limita el método como util sélo a elevadas
concentraciones de! 16n citado,

Métodos potenciométricos

Por via potenciométrica se han aprovechado los fendémenos de adsor-
cién hidrolitica para la determinacién de sulfatos por volumetria. Bar--
CHELDER y MELocHE (29) intentaron utilizar por vez primera para la vo-
lumetria de sulfatos el fendmene de las varlaciones de acidez del medio
resultantes de la adsorcién hidrolitica’originada en la precipitacién del
sulfato de bario. Tal comportamiento lo pusieron de manifiesto ¢ incluso
lo utilizaron con fines volumétricos empleando como indicador el rojo de
metilo y estudiaron la preapxtacu’m directa del su'fato de sodio con clo-
ruro de bario, siendo el Vlra]e de amarillo a rosa perfectamente visible
en el punto estequiométrico. El mecanismo mediante el cual puede expli-
carse la adsorcion de los iones 5O,= o de los Ba®™ fue propuesto por
F. Sierra (30), que modifica el propuesto por los autores citados, por re-
sultar insuficiente para la explicacién de los hechos experimentales.
Iv. Tananaev y Mrrianasuvicr (31), en relacidn con la adsorcién de los
iones del agua por los precipitados se ocupan también de la dosificacién
volumétrica de sulfatos empleando como indicador rojo de fenol. O. Cag-
PENA (32) estudiando la evolucién del pH de un medio en el que se ha
realizado la pr ec1p1tac10n del sulfato de bario a partir de disoluciones de
sulfato de sodio y potasia, empleando cloruro de bario, llegé a la conclu-
sién de que ¢l indicador mds conveniente en el caso del sulfato de sodio
era el rojo de metilo y la pirpura de bromocresol. Segin este tltimo
autor, de uno a otro de los sulfatos en la serie SO,Na, -» SO.K. —

SO.Rb. en ¢! sentido de aumento del peso atémico del catidn alcali-
no, la adsorbilidad de ellos por la red SO.Ba resulta cada vez mayor.

(2T)  Standard Merhods for the examinaiion of water, sewage end indusivial wastes, 10 cd.
Amer Publ, lealth Assoc., 1935, New York.

(28) Soil Chemical Anealysis, Prentice Mell, USA | 29G0.
Y@ . Amer, Chem, Sac., 54, 131$-23 (1332)

(80) Anel. Universidad de Morgio, Curso 1947-48, 4.0 Trim., p. 350

(31) J. App. Chem. U.R.R.S., 70, 1921-30 {1937); id., 2082-04 (1937); Chem. Absiracls, sepl
1940, p G.188, :

(32) VYolumelrins y polenciomelrias de sulfales por gdsercidn hidrolitien, An'ales Universidad
de Murcia, Tesis Docloril, 1948-40, p. 2BY; Aneles Real Soc, Esp. Fis. y Qaimica, 498, 347
(1053); 1., id., £3 B, 195 (1047, '
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Asimismo la presencia de iones NO;™ determina que las variaciones de
pH debidas al fendmeno de la- adsorcién hidrolitica sean menos bruscas
¢ impidan efectuar las volumetrias. Naturalmente el método es sélo apli-
cable 4 su'fatcs alcalinos en razén de la neutralidad' de sus disoluciones.
Con electrodos de vidiio, antimonio y quihidrona, empleando distintas
disoluciones de sulfatos y mezclas en un amplio intervalo de concentra-
ciones, con vistas a la determinacién potenciométrica de los mismos, ob-
tiene CARPENA tesultados aceptables y establece un método- gencral de
dosificacién de sulfatos. E. Murier y R. WerTHEm (33) adicionan un
exceso de nitrato de plomo a l!a disolucién acuoso-alcohdlica de sulfato.
se filtra, y ¢l exceso de plomo se valora potencmmetucamente con ferro:
clanuro potasico, pero los resultados no son pricticos. N. G. Cassior (34)
-pltClpltd el sulfato con nitrato de plomo en medio alcohélico y el exceso
de plomo con cromato. El punto de eqmvalencm per cambio hidrelitico
s¢ determina con electrodo de vidrio potenciométricamente. Este método
ha sido de aplicacién prdctica a la determinacién de sulfatos en aguas de
riego y azufre en plantas. Su sensibilidad alcanza hasta 0,001 m.e.q.

Métodas conductimétricos, polarograticos y amperométricos

Como volumertria conductimérrica rdpida de sulfatos en aguas pota-
bles citaremos el mérodo de H. Feun, G. JanpEr y Prunp (35) que se
basa en el empleo del acetato bdrico como agente precipitante. ANDER-
soN y ReveLi (36) emplean el acetato y nitrato barico y el procedimiento
resulta de interés sobre todo cuando no pueden unlizarse los métodos
potenciométricos o los indicadores no son satisfactorios. Los sulfatos
pueden valorarse en el agua del mar y otros medios segliin SCHORBERL
(37). Véase el texto de H. W. Warron. (38) sobre la volumeuia conduct-
métrica en el agua del mar. '

Aun cuando la conductividad electrolitica se usa comdnmente para
indicar la. concentracién total de los constituyentes ionizados de las solu-
ctones y estd cstrechamente relacionada con la suma de los cationes o anio-
nes determinados quimicamente y por tanto con el total de sé'idos di-
sueltos, el método conductimérrico por si solo constituye una determina-

(8%) Z. anorg, Chem., 133, 411 (1824). Véase irmbidn, Kourmore vy Funwax, Polenliemeiric
fitrations, p. 330, Wiley. Neow York, 1947,

(34)  Analyst, 169, 75, (1056),

(35)  Zeitsehr. [ angew, Cho, 42, 158 (10293,

(36) 2. Anal. Chem., 19, 264 (1947) 4

(37) % Aral, Chem., 128, 210 (1048). )

(38)  Principles and methods of Chemicel Anealysis, 1962, Pronlice Hall, Now York, |
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cién precisa y razonable (39);. asi el valor numérico de la relacién con-
ductividad electrolitica en micromhos por cm, dividido. por los cationes
en m.e.q./litro debe ser aproximadamente igual a 100 para la mayoria
de las aguas para riego; esta relacién resulta aproximadamente.igual a
80 para las aguas que contienen bicarbonato y sulfato pero con una pro-
porcién elevada en calcio y magnesio. Pero en las aguas que contienen
cloruros y gran proporcién de sodio la relacién citada puede alcanzar el
valor 110. El valor numérico de la relacidn, s6lidos disuelios en p-p-m.
divididos por la conductividad en micromhos por cm debe ser aproxima-
damente igual a 0,6. Segin Duvar (23) la determinacién de sulfatos pue-
de realizarse bien (hasta 10 p g de SO,%) por su métede de electrovalora-
cién diferencial, empleando cloruro o perclorato de bario. Como métodos
conductimétricos de interés citaremos también los trabajos de SPILNER y.
Voret (40), Fiscuer v Pracue (41) y Oersex, Haase y Grave (42).

~ Polarogrificamente el SO~ puede determinarse indirectamente mi-
diendo la disminucién en la corriente de difusién del i6n Ba®**. causada
por la precipitacion de sulfato de bario, segin Hrvrovsky y BEerezic-
Ky (43) v HoxusTEn (44). Véase también el texto de KorrHorr v Linea-
NE (45). S6lo es posible la determinacién polarografica después de la adi-
cién de un exceso de Ba** o Pb**. En el texto de BreziNa y Zuman (46)
se describe un método aplicable a la determinacién de sulfatos en agua
de calderas. La onda del plomo se compara con la onda obtenida a partir
de la muestra adiciondndole nitrato de plomo, nitrato de sodio y una
resina coloidal. Como referencia moderna interesante sobre el método
polarogrifico recomendamos el libro de M. Pinta (47) donde se descri-
ben métodos indirectos, precipitando el SO.= con Ba** o Pb’*. La técni-
ca para la determinacién polarogrifica -de sulfatos en aguas segin
OuLwEerLER (48) supone primero la eliminacién de cationes. interferentes
con .resinas intercambiadores; segiin una técnica especial del autor citado
pueden determinarse hasta 10w g de SO,~ por ml

Como métodos amperométricos, citaremos los descritos por MA]FR

(39)  Niagnosis and improvement of Saline and Alkaly Soits, U. S Depariment of Agricul-
ture. Agriculture Handhook n.o 60 {1954),

(40) Angew, Chem., 66, 198 (1954).

(41) Andl. Chimica Acta, §, 08 (1951),

(42) Angew. Chem,, 64, 76 (1952).

(43)  Collection Czechoslon. Communs, 1, 19 (1929).

(44) Zebodskayn Lab., &, 1444 (19386),

(48) Polarography. Interscience. New York (1952).

(46) Polarography in medicine, biochemisiry and fharmacy, Interscience, New York, 1958.

(47) Rechcrche et dosage des eléménis traces. Dunod, Paris, 1962.

(48) Anal. Chem. Aeta, 9, 476 (1958).
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(49) v Korrrorr y Pan-(50), segtin los cuales pueden valorarse disolucio-
nes acuosas de SO, a concentraciones 0,01' M y mayores con Pb** con
error menor de —0,3.% y no interfieren NOs~ o Cl~ a concentraciones
0,1 n en medio alcohblico al 209%; incluso puede determinarse
S0;7 0,01 M en soluciones que sean 0,01 M en Cl:Ca con una exactitud
del —0,39%: soluciones 0,001 M en SO,= pueden también valorarse con
nitrato de plomo en medios fuertemente alcohélicos. ,

Otros métodos especiales

A L Kazmiv (51) precipita cl sulfato con exceso de bario; e! sobran
te lo trata con un exceso de carbonato de sodio y éste a su vez con
CIH 0,1 n. Como variante de este. método citaremos (52) (56).

El iodato, oxalato y cromato de bario s¢ ban uulizado para pI’CClPltdl’
los sulfatos, valorando el exceso por via iodométrica a excepcmn del oxa-
lato que se valora por permanganimetria (53). El 1odato permite deter-
minar 10~ m ‘mols/litro de SO.=; el oxalato, Gtil por debajo de
6 m mol/litro y el sistema CrO,= apiicable entre 20-1 m mols/litro.

Frirz y Fregrann, valoran en medio a'cohélico con cloruro o perclo-
rato de bario utilizando como indicador ¢l rojo de alizarina § a pH 3; el
viraje es de amarillo a rosa. Lus crrores de coprecipitacién son grandes vy se
recomienda separay -cationes extrafios con columnas de intercambio an-
tes de utilizar ¢l método propucsto (54) -A. Ya, Rozemeerc 'y G. N.
Viasova (55} utilizan para la volumetria citada el indicador alizarina 8,
el cual ¢s adsorbido sobre la superficic del precipitado de SO,Ba y hay
cambio de color (rojo a amarillo) en presencia de exceso de bario. Sin
embargo la cantidad éptima de Ba®* en e! problema es del orden de
0,2 gr. Si la disolucién es muy diluida conviene afiadir suspensién de
SO.Ba. La pleqenaa de Zn**.en la proporcién 5 - 20 gr/ litro no interfiere.
Exactitud ! - 279/, .

Basandose en-la reaccién Ba**t + PO,H= - PO,BaH. RANDALL y
StevENson (57) determinan sulfatos precipitando con bario en exceso y
valoran el sobrante con fosfato sédico empleando como indicador rojo de
mietilo; interfieren: hierro, manganeso, cobre, cadmio, etc. Segin A. DE

(49 7. Elelrochem., 42, 120 (1936),

(50 J Awner. Chem. Soc., 62, 3332 (1940).

(61) Chem, Abstrac. 90811 (1057}

(52) Chem. Abstrac., 63201 (1994),

(53) Chem. Absirac, 14449 e (1956).

(58) Anal. Chem., 26, 1503 (1954). .

(55) Khin Volokna, N.O 4, 67 (1959); Chem Abshacf.s, 6356 g (1960),

(56) NWigev, Ind. Ing, Filrr)1 Anal. Ed., 4 162 (1832).° .
(37) Ind. Eng. Chem,, Anal. Hd., 14 B"O (1942).
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Lamo y' A. Doaprio (16), este método no es recomendable por sex de re
sultado  muy poco. preciso. :

Segtin Boscu Artfo y Peris GOMEZ (58), el sulfato se.precipita con
cloruro de bario en_exceso y se adiciona después tiosulfato sadico 0,1
operando en medie alcohdlico; el tiosulfato que no reacciond se valora
por 1iodometria. Seglin los autores ¢l método es aplicable a la determina-
ci6n-de sulfatos en aguas pero omiten los. datos. experlmentales a este
respecto.

Con indicadores redox, GrEGorowicz (59) precipita el,sulfato con nitra-
to de plomo en exceso y valora éste con Fe(CN)K, en presencia de
Fe(CN) K, (1 gota) y 3 gotas de una solucién de azul de variamina, Una
variante de este método dada por GrEcorowrcz y BunL (60) consiste en
separar los iones que interfieren precipitindolos como carbonatos; los
errores son del orden del —1 9.

La valoracidén de sulfatos 2 base de pmapltar con mitrato de plomo no
puede realizarse con cxactitud, segin Rincpon (61) VonN ZOMBORY y
Porrak (62), incluso en presencia de 209, de etanol. Realmente el empleo
de soluciones de plomo en la determinacién volumérrica de sulfatos, re-
quiere precauciones especiales para la observacién del viraje en el punto
de equivalencia con indicadores de adsorcién, Sus aplicaciones son muy
restringidas por las interferencias de muchos aniones y cationes y porque
las disoluciones han de ser neutras. Ricer (63) propuso la eosina; un
cambio de amarillo a rojo indica ¢l punto final; no mterfieren los nitra-
tos alcalinos y los errores son del * 0,8 9,. Bure (64) utliza la eritrosina
como indicador; se pueden determinar de 0,05 a 0,19 gr de sulfato en la
muestra; el viraje es de violeta a una tonalidad vicleta distinta, los erro-
res del = 0,4 9 vy el ClI™ no interfiere. Duvar (23) en su obra clasica, sc-
lecciona la valoracién con nitrato de plomo en medio acético, determi-
nando el exceso de plomo con molibdato aménico e indicador alizarinsul-
fonato sédico. G. N. NecHrporenko (65) utiliza también el nitrato de
plomo en valoracién directa uti'izando como indicador la difenilcarbazo-
na; la interferencia de cationes pesados la elimina con resinas de inter-
cambio; con muestras conteniendo de 0,01 a 0,025 mg de sulfatos, los
errores no son mayores del 3 y 29 respectivamente, y con mayor ¢on
tenido (de 25 a 100 mg) se obtienen mejores resultados.

(68) Anal. Soc. Esp. Ffs. ¥ Quim., 52 B, 199 (1956),

(59) Anal, Chim, Acta., 23, 209 (1960},

(60) Z. anal, Chem., 177, 91 {1960).

{61) Chem. Abstracls., 29, 3261 {1935).

(62) 7. anorg. allgem, Chem,, 217, 237 (1434).

(63) Ind. Eng. Chem,, Anal. Ed., 8, 130 (1936)

(64) Ind. Eng. Chem. Anal, Ed,, 71, 28 (1939),
(65) Anal, Abstracis. 8, 1500 (1961),
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MeHLIN ¥ JonHSON (66}, melean oxalato bario para precipitar el sul-
fato y ¢l i6n oxalato formado lo valoran después de filtrar, con sal cérica.
La ditizona ha sido empleada como indicador en un método directo
de determinacién de sulfatos mediante el nitrato de plomo, por Ryaza-
NOV (6?) aplicable sélo a la determinacién de sulfatos puros y errores del
2-49. Wune (68) ha extendido el método directo citado con la ditizo-
na, a Ia determinacién de sulfdms en aguas, estudiando la influencia del
Cl= v K+ ; este dltimo i6n ocasiona virajes lentos, tolerdndose muy ba-
Jos porcenra]ee y el primero interfiere, por lo que recomienda una sepa-
racién previa R. Puscuer, E. Lassner y P. L. Rriser (69) encuentran
errores por ¢l mérodo de la ditizéna, valorando con plomo, del orden del
0,2 al 10 9, operando en medio alcohélico al 50 % a pH 4; no interfieren
cantidades limitadas ‘de ClI~ v NO,~
Cotno métodos que consisten en reducir el 0.~ a SH, y S0, por tra-
tamicnto con reductores fuertes, valorando luego por iodometria, citare-
mos un trabajo de Rancke-Mapsen (70) y otro de -QUARTERMAN y
Hrmr (71) que emplean como reductores o bien cloruro estannoso y 4cido
*fosforico o bien titanio metdlico y dcido fosférico; este altimo es real-
menté un micrométodo pues permite determinar hasta 10, gr SO~
La fluoresceina ha sido propuesta por WeLLins (71 a) y Ive (71 b),
‘empleando como valorante hidréxido barlco se presenta, un viraje de
amarille a rosa. :

(66 Chemist Analyst,, 30, 76 {1941),

(67)  Anal. Abstracis, 8, 3688 (1061).

(68) Mikrochim. Acta, 282 (1960),

(69)  Z. anal. Chem., 166, 401 (1959}

(70) Acta Chem. Scand., 3, 773 (194%),
(71) Aralyst, 85, 210 (1960).

{71 a) Trans. Feradey Sce., 28, 561 (1032).
(71h) J. Indian Chem. Soe,, 1, 164 (1935).
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I

LA VOLUMETRIA QUELOMETRICA DE SULFATOS

- Como quiera que los aniones no se combinan con los agentes secues-
trantes poliaminopolicarboxilados, los sulfates sélo pueden ser determi-
nados indirectamente haciendo uso de la reaccién de un metal que se
gombina estequiométricamente con el anién y con el agente secuestrante.
Asi el sulfato puede ser valorado mediante la adicién de un exceso de sal
de bario cuyo sobrante se determina a su vez por complexometna Tam-
bién puede efectuarse la precipitacién al estado de sulfato de plomo en
presencia de 'alcohol isopropilico, redisolviendo el precipitado en .exceso:
conocido de AEDT-Na, y valorar este exceso con disolucién de cinc
frente al negro de eriocromo. Una bibliografia abundante sobre el em-
pleo del AEDT vy sus derivados en genefal en analisis, y en la precipita--
c16n del sulfato bario cen vistas a mejorar la selectividad en su precipita—
cién cuantitativa puede encontrarse en F. Bermejo y A. Prikto (72) En-
tre otras ventajas, pueden evitarse los errores inherentes a la prempltaclon
del sulfato de bario o sulfato de bencidina ¢n presencia de otros iones.
Asi, Bercwer y Grssons (73) hacen uso de esta ventaja manteniendo en
disolucién con AEDT-Na, los iones que interfieren.

La determinacién de sulfatos por adicién de un exceso de cloruro de
bario y va'oracién con AEDT ha sido motive de un considerable nime
ro de trabajos; métodos gcneldlmente indirectos, pues se valora el exceso
de bario en la misma suspensién de sulfato de bario empleando indicador
adecuado, R. D. Bonn (74) ha estudiado la determinacién de sulfatos por
este procedimiento, deduciendo les alcalinos térreos {en caso de que exis-
tan como en ¢l agua) en una muestra aparte con arreglo al . método 'clasi-
co quelo o complexamétrico, teﬁrlendonos en este caso al libro de

(72)  Aplicaciones aneliticas del AERT ¥ si.r'ra'iir_lr'(’:s, S:mli:rgp de Composh:]a,-lﬂﬁﬂ.

(78) J. Chem. Soc., 4216 (1952} )
(74) Chem. Industry, 30, 941 (1955). ' Cot
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ScuwarzensacH (75); la apreciacion - del viraje con negro de eriocromo
~en la muestra que contiene sulfato de bario precipitado, Ca** y Mg"’*‘ y
ademds Ba®t en exceso se consigue me]or adicionando clorure magnesmo
segln la técnica conocida. Segiin Bonp (74) se pueden determinar sulfa-
tos en el intervalo 0,64 - 0,064 m.e.q./litro, no. interfiriendo 0,1 & 0,02
nm.e.q. de Na*t o Mg“f respectwamente Sin embargo los errores varian
del 2 al 5 9. -

L.a determinacién quelomemca indirecta de sulfatos, prec1p1tand0 con
bario y valorando el exceso de éste con AEDT-Na, empleando el md.lca-
dor metalnafraleina —verde naftol, descrito por ScrwarzEnBACH (75)—
1'equiere un medio alcohélico del 50 9 y los virajes no son preciSOS seglin
observacién personal. BeLcHer y WEsT (76), disuelven el precipitado de
bario en AEDT-Na, amoniacal en exceso y valoran el sobrante con clo-
_ruro o sulfato de cinc (77).

Una variante descrita por TETTWEILER y Pz (78) en la citada obra
de SCHWARZENBACH ha sido recomendada especialmente en la valoracién
por retroceso del bario después de su précipitaci()n como sulfato y también

ara la determinacién de azufre; la muestra (después de precipitado el
sulfato de bario y con exceso de Ba®t), se neautraliza, se le adiciona YZu
0,1 M, amonfaco y cloruro aménico, y eriocromo y se valora con
AEDT-Nua; hasta color azul.

How (79) utiliza como indicador negro de €riocromo conjuntamente
con rojo de metilo, obteniendo un viraje de rojo anaranjado a verde cla-
ro, que dice, se percibe mucho mejor en la valoracién del exceso de bario
en una suspension de. sulfato de bario.

WanNnNINEN (80) propone un métedo en ¢l que valora el exceso de ba-
rio con la sal rrisédica del dcido dietilentriaminopentaacético (ADTP),
en presencia de ADTP-Mg y negro de erloctomo:; asegura que el proce-
dimiento es superior al clasico con AEDT-Na, a causa de la mayor esta-
bilidad del complejo ADTP-Ba.

- Tomoo Tanaka y Hirosur Tanase (81) precipitan los sulfatos con ni-
trato de plomo en medio alcohdlico, filtran y disuelven en acetato amdnico
al 25 9. Se ajusta a pH 5 con dcido acéuico v el plomo se valora con
AEDT-Na. 001 M empleando como indicador naranja de xilenol; el
coeficiente de varlacgon es de un 2 9 para 1 mg de sulfato.

' "

(76) Complemometric tifrations. Mcthiuen. Londonm, 1957,

(76)  Chemisty and Indusiry, 127, 250 (1954); Annlyst, 80, 751 (1955.
(77} JIacksox Chem. Fndusiry; 435 (1054).

(78)  Naturwiss,, 41, 332 (1954).

(V9) Chem. Weekbl., 50, 21 (1954),

(80) Suomen Kem, 29B 184 (1956). 7
(81) Japan Anal'v'-‘i 8, 826 (1959); Analitical Abstmc!s 8, 192 (1961).
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" N. SorrEr (82) separa los iones’que interficren por mtercambio énico,
precipita ¢l su'fato de bario y después valora el sobrante de bario con
AEDT-Na, empleando negro de eriocromo y reguladora de pH 10.

A, W. Asurrook y G. M. Rricey (83) modifican el método de Spo-
REK (84} precipitando el sulfato con nitrato de plomo en medio alcohéli-
co; el precipitado lo disuelven en AED'T-Nu, en exceso y el sobrante lo
valoran con c¢inc, empleando el negro de erlocromo. El método es labo-
rioso pues hay que dejar en reposo la disolucién que contiene el precipi-
tado de sulfato de plomo durante tres horas antes de filtrar.

La determinacién simultanea de SO,=, Ca™, y Mg®* en el veso ha
sido realizada recientemente por D. Prakasn y D. N. Trewarr (85).- E1
calcio y el magnesio se determinan con AEDT-Na, por los métodos con-

vencionales. E! 50~ se dete1m1na sobre 25 ml de problema, con
CLBa 0,02 M a ebullicién ; para pleupmn lo, se adiciona reguladera de

H 10 y clanuro potasmo y se valora el exceso de Ba’*t mas el Ca™ v
Mg** con AEDT-Na. .

Szeres y Bakacs - PoLcar (86) determinan simultineamente fosfatos
y sulfatos en presencia de contaminaciones metalicas (fertlhzantes)

Una vanante empleando nitrato de plomo para plec1p1ta1 el sulfato y
valoracién con AEDT-Na. ¢ indicador naranja de xilenoi, como conti-
nuacién del trabajo ya citado (81) ha sido propuesto por NOBUHIKO Ir1-
TaNL ¥ Tomoo Tavnaka (87) con vistas a estudiar la influencia del NO,~

Recientemente DracusiN (88), en un interesante trabajo por lo que
de comun pueda tener con el que propenemos después, determina SO~
en presencia de Ca®f ¥ Mg*+, precipitando el sulfato con cloruro de ba-
rio cuyo exceso conjuntamente con el Ca*t y Mg*t lo wvalora con
AEDT-Na, usande dcido l‘Odl/Onl{,O oMo ]HdlCddOI‘ y- después deduce
en una segunda volumetria el ca'clo y el magnesio.

Havmva Banr v Hener Banr (89) determinan calcio y magnesm cn
salmuera por el método ordinario con AEDT- Na., negro de’ erlocromo
y murexida; e! SO,= lo precipitan con exceso de cloruro de bario y valoran
el sobrante conjuntamente con calcio y magnesio; grandes concentracio-
nes de CO,I1~ interfieren y deben ser eliminadas en valoracién aparte con
CIH 0,1 N y naranja de metilo. Se comparan los resultados con los gra-

(82) Analyst, 86, 844 (1961).

(83)  Anelyst, 86, 740 (1961}

(84) Anal. Chem. 30, 1032 (1958).

(85% 7. dnal. Chem., 180, 268 (1961),

(86) Analyl. Abstracls, 8, 1748 (1861).

(B7)  Analyl. Abstracis, 8, 4603 (1961).

(88) Anglyt, Abstracts, 9, 1027 (1962). ‘
(80) Analytical Abstructs, 9, 1377 (1962),



Lu determinacién volumétrica de sulfatos C-219

vimétricos; la precisién para el calcio es del 1 9, para el magnesm 0,59
y para el sulfato 3,5 9%.

- A. Baprinas (90) propone un método quelométrico ripido para deter-
minar SO;= en aguas, empleando acetato de plomo como reactivo prec1-
pitante y valorando el exceso de plomo con AEDT-Na,’ N/ 50 .y ditizona
como indicador; utiliza medio alcohdélico en la proporcu)n I:1 para la
precipitacién y no interfieren los alcalino térreos por tener lugar la volu-
metria en medio dcide. Tampoco interfieren los cloruros, dice, hasta con-
centraciones en Ci~ del orden de 20 gr por litro. Los crrores para un con-
tenido en sulfato de 0,02 - 3 gr por litro no son superiores a 5 %,. Para
concentraciones relativamente altas de Cl= propone, sin embargo, elimi-
narlo evaporando a sequedad. No obstante, del estudio de los datos expe-
rimentales del citado trabajo hemos deducido que los errores alcanzan el
valor de un 7 9% para un contenido en SO,~ del orden de 0,057 gr por
litro.

Vemos pues, que el método clasico de Bercuer, GisBons v WesT (91)
ha sido superad_o en la actualidad y sélo tiene interés para sulfatos puros;
¢n este método, el exceso de bario procedente de la precipitacién del
su'fato con cloruro de bario, se trata con un exceso a su vez de
AEDT-Na: (después de filtrado el precipitado) y se valora este Gltimo con
sal magnéstca en la forma ordinaria.

M. S. Isertis Acuna (92) valora el exceso de barlo adicionando cloru-
ro de magnesio y finalmente AEDT-Na, empleando el negro de eriocro-
mo. Supone el método tan exacto como el graviméurico, pudiendo deter-
minarse SO,= enire 10-250 mg por litro,

A. Kainzngr (93) precipita el sulfato con bario en exceso y el precipi-
tado se disuelve despues de filtrado y separado en AEDT-Na,; se adi--
clona a continuacién un exceso conocldo de cloruro de magnesic 0,1 N y
la disolucién resultante se valora por retroceso con AEDT-Na. emplean-
do neglo de eriocromo; el nempo de duracién del ensayo es aproximada-
mente de una hora y uene aplicacién a arcillas, cementos, etc.

Métodos andlogos a estos iltimamente citados pueden consultarse en
(94), (95) y (96)

Por dliimo, Oprer y Gesaner (97), utilizan un método parecido al
de Tanaka (81), precipitando con acetato de plomo, disolviendo el preci-

90y Inforear, Quimicg Analitice, 13, 179 (1950
(91} Chem. tndustry, 850 (1954); Anajyst, &0, 751 (1955),

(92)  Hep, Sanit, Necion., Buenns Aires, 2, 30 (1056),
(93)  Chemical Absiracts, 17604 b (1957).

() Chemicel Abstracts, 10711 g (1958),

(95)  Chemical Absiracls, 127771 (1058),

(96}  Chemical Abstracts, 18423 (1957).

97y Anelyt. Abstracts, 1450 (1962).

»
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pitado-obtenido cn.acetato daménico v valorando con AEDT-Na., para lo
cual utilizan el naranja de xilenol como indicador, que vira de violeta a
amarillo. Interfieren los. fluoruros, ioduros, fosfatos, oxalatos y cloruros:
¢l método da buenos resultados en las . aguas pero no puede aplicarse
cuando el contenido en sulfatos es muy pequefio.



La determinucion volumétrica de sulfatos . cg2r

IV
PARTE EXPERIMENTAL

En nuestro traba}o experlmental que cxponemoq a continuacién, se
precipita el 80.= contenido en la muestra de agua con cloruro dé bario
en exceso, operando en caliente. Una vez fria la muestra, se neutraliza y
se le adiciona 1egulad0ra de pH 10 ¥ negro de ‘ertocromo. A continua-
cién se valora con AEDT-Na, (L,tllcnodlamlnotetracetato dihidrégeno di-
s6dico) que contiene YMg y YZn (AEDT-Mg-Na. y AEDT-Zn-Na,) en
proporcién conveniente hasta viraje azul,

El gasto de reactivo incluye el bario en exceso y el calcio y magnesio
que casi siempre acompaiian al agua. La suma de estos dos dltimos se de-
duce valorando aparte con el mismo reactivo (0 con AEDT - Na, segun
las normas cldsicas) una muestra de agua directamente,

Creemos que las ventajas del método que proponemos en comparacic’m
con otros quclometrlcos indirectos, son, aparte de su rapldez; y p1ec1310n
conscgulr = aumentar considerablemente la sensibilidad del v1ra]e del
negro de eriocromo én un medio que ademds de 16n bario, contiene una
:auspensmn de sulfato de bario, dificil de apreciar aun adicionando sal
magnésica & YMg solamente. Il reactivo equcml que utilizamos lleva
ya incorporados ]a sal de cinc y de magnesm en la ploporcmn conve
mente

Disoluciones empleadas

. Cléruro de bario 0,01 M, valorado grav1metr1camente

2. AEDT-Na;0,01 M, preparado segin la forma corriente: 3, 721 grs
de la sal se disuelven en agua hasta completar 1 litro. -

Conwene contrastar éste reactivo contra el cloruro de bario p1eparado
anteriormente, para comprobdr su factor. Para ello “se procede de la si-
guiente forma: a 10 ml de cloruro de bario 0,01 M se l¢ afiaden 40 ml de
agua aproximadamente, 5 ml de AEDT-MgNa. (YMg), 0,1 M, 2 ml
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de la reguladora NH, - CINH. de pH 10 y 3- 5 gotas del indicador negre
de eriocromo. Se valora con AEDT-Na, hasta viraje de rojo a azul en la
forma c'asica.

3.- AEDT-Mg-Na, 0,1 M. Se prepara disolviendo 43,24 gr de la sal
tetrahidratada en agua hasta completar un litro.

4. Reactivo cspecial (X) 0,01 M. Se prepara disolviendo 7 grs de
AEDT-Na, en !a cantidad suficiente de agua (aproximadamente unos
500 ml}, a continuacién se adicionan 0,8 grs de CLZn.6H.O {0 la canti- -
dad correspondiente de sal anhidra) y por dlumo | gr de Cl.Mg.6H:O.
Se completa hasta un litro con agua y se lleva el pH de esta disolucién al
valor 7-8 adicionando hidréxido sédico al 50 9, gota a gota.

Este reactivo especial que llamamos (X) es realmente una disolucion
de AEDT-Na, que conticne YMg y YZn, y se valora contra el cloruro de
bario anterior, en la misma forma exp “icada para el reactivo (2), pero sin
adlcmnar YME

5. Disolucién reguladora de pH 10, Se disuelven 70 grs de cloruro
aménico en 570 ml de Nqu (d=0,90) y se completa hasta un litro con
agua.

6. Indicador negro de ericcromo en disolucién alcohdlica reciente
saturada.

Procedimiento

I. A 5620 ml de la muestra de agua (segiin su contenido en sulfa-
tos) problema, diluidos hasta 50 ml, se le adicionan 10-20 gotas CIH N
y se hierve durante unos treinta segundos. Seguidamente y cn caliente
se le afiade la disolucién de Cl.Ba 0,01 M gota a gota con una bureta,
cuyo volumen se mide exactamente, precipitindose el sulfato de bario.
Por término medio bastan para 10 ml de muestra de agua unos 20-30 ml
del reactivo, para que haya un sobrante de Ba**

En la practica corriente se puede trabajar simulténeamente con cinco
o diez muestras de agua. Una vez fria la muestra precipitada (el enfria-
miento puede acelerarse al chorro del grifo) se neutraliza con hidréxido
sddico hasta pH 7,.se adiciona agua hasta completar un volumen de unos
100 ml, y despucs 2 ml de 1a reguladora 4-6 gotas del indicador y se pro-
cede a'la valoracién con el reactive especial (X), hasta viraje de rojo vi-
noso a azul persistente. Una vez que se ha alcanzadoe el punto final con-
viene esperar unos dos minutos, pues parte del Ba® o Ca® retenido por
el prec1p1tado vuelve a la disolucién y el color del medio adqulcre nue-
vamente tonalidad rojiza, por lo que hay que anadir unas gotas mds del
reactivo, para que adquiera el medlo color azul definitivo. El gasto Co-
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rresponderd a la suma del Ba®*+ en. exceso mas el Ca*t.y Mg _existente
en el agua.
. 2. Un voluimen de muestra ptob]ema de agua 1gual al de la experlen-
cla anterior, se hierve un ‘minuto clespues de anadirle unas diez gotas de
dcido clorhidrico normal se deja enfriar, o se enfria al grifo y se diluye
hasta 100 ml. A continuacién se neutraliza y adiciona reguladora e indi-
cador en la forma indicada en la experiencia anterior y se valora con:

a) Reactivo especial (X), o bien con,

b) AEDT-Na. 0.,0! M :
hasta color azul en la forma cldsica. El gasto obtenido se 1Eﬁ€[€: al Ca*+
y Mg®* contenido en la muestra problema.

Calculos

Si representamos por A los ml de Cl.Ba 0,01 M empleados en la pre-
cipitacién del SO,=; por B el gasto con el reactivo especial (X) 0,01 M, el
. cual incluye la suma del Ba®+ en exceso mas el Ca** y Mg** existente en
el agua; por C, ¢l volumen en ml consumido en la valoracién de la mues-
“tra aparte de agua problema, con ¢l reactivo L&pﬁCldl (X) 0,01 M o bien
con AEDT-Na. 0,01 M, entonces

fA — (B - ©] 0961 mg de S0,~

expresada en mg representaran cl contenido en mg de 5G.= en la mues-
tra de agua.

Observaciones al método

_Para sulfatos purocs puede determinarse directamente hasta | mg con
el error méximo de —1 9. En aguas pucden determinarse sin error: has-
ta 15 mg de SO~ y cantdades menores van afecradas de un error que
va en aumento hasta llegar a ser dprommadamcnte de un 3 % para 2 mg.

Las muestras estudiadas que figuran en las Tablas que siguen presen-
taban un contenido en Ca* y Mg* como miximo del orden de 0,6 y
1,8 gr por litro respectivamente; Cl— hasta 15 gr/litro; CO;H~ hasta
0,6 gr por litro; y Nat y K+ hasta 2,6 y 0,03 gr por litro respectivamen-
te. No se han estudiado otras posibles interferencias. Ademds todas las
muestras contenian -calcio y magnesio.

Como observaciones particulares que puedan ser de interés hemos ano-
tado las siguientes: 1.° Hemos comprobado la presencia de indicios de
SO, y CI~ en el reactivo AEDT-Na, de origen garantizado para andli-
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sis; ¢n t:aba_]os anteriores (98) hemos uti'izado disolucién alcohdlica de
negro de erlocromo, sin més ingredientes, con resultados y virajes acepta-
bles; 3. El factor del AEDT-Na. y’ reactivo espemal 0,01 ‘M, ‘conservan
su valor invariable aun al cabo de tres meses si se gudrdan ]as dlsolucw-
nes en frascos de material plamco '

Trabajdndo simultineamente con cinco muestras de agua se ha en-
contrado que la duracién de la va'oracidn de una muestra por lo'que res-
pecta a su contenido en sulfatos y ademds el calcm y magnesm no es
mayor de veinte minutos.

Si ¢l contenido en sulfatos es muy bajo, se recomienda tomar hasta
100 ml de la mucstra de agua y sin diluir precipitar con cloruro de bario
en la forma descrita.

El contenido en 8O, de las muestras de agona que figura en las ta-
blas fue deteumnadu prcvlamc_ntc en cadd caso por el metodo gravimé-
trico usual

Diséusién

E'l erio’]” forma con el Mg un complclo soluble poco disociable’
pero cuya constante de estabilidad es menor que 1a del complt:]o Mgt
con &l AEDT- Na.. Por lo tanto, éste extraerd el Mg del complejo Mg-
colorante que representamos por MgD~' (siguiendo la nomenclatura de
Schwarzenbach) y cuya constante de estabilidad es 544 a pH 10; como
el colorante y su sal lﬂngCblCd tienen distinto color, se aprecmra el vira-
je por dicho cambio, de rojo a azul. :

El erio-T" forma también con el Zn’* otro complejo ZnD™" cuya
constante de estabilidad es 11.4 a pH 10 y que es menor que la. corrcspon-
diente al YZn cuyo valor es 16,5 a dicho pH (el complejo ZnD.™ estd
presente sé'o en "cantidad insignificante cuando las concentraciones. de
Zn*t e indicidor son pequeitas). Nuestro reactivo especial (X) contiene
ademds del AEDT-Na,, YMg y YZn, suministrando -este - altimo el
Zn’+ necesario para formar el complejo ZnD~" en virtud de la reaccién
de desplazamiento, '

ZnY— + Ba*? 4+ 4ANH, - BaY—* 1 Zn(NI,),*’

en medio amoniacal a pH 10.

El Mg del Yl\ﬁg es 1eemplazado por Ca de]ando Mg*+ hblc ya que

(08) F. Smmra y J. Hensispez (_],'\."i.\vn'n-‘.,'Nucmu deferminaciones qu_cl.oméﬁricgs }; con ine
dicadores de adsoreidn de mezclas de Ag+ vy Phd-- Anal. Fis. Quim., 48 1, 219 (1963) -
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el comp! (._]0 de calcio es mis estable (supomcndo que Ll agua Contuv1era

:

calcio) segtin, R
CGatt +-MgY—? 0 - CaY—' 4+ Mgt? .

y este Mg** sc combina con erio-T ‘para dar el citado Mg

En resumen: tenemos en el problema los iones: Ca‘+ 1\/Ig‘=+
Ba®, ¢ bien el tlumé solamente (si el agua no contuviera los dos prlme-
ros), y ademas SO.Ba prec1p1tado El Ba®** se encuentra en-todo caso en
gran exceso con respecto al Ca®** y Mg2+ Al apadir al problema la regu-
lada y el colorante erio-T, la disolucidn adquiere color rojo’ vinoso PI'OPIO
del indicador cuando se encuentra complejado con alguno de los cationes
citados anteriormente. . _

Al afadir el reactivo especial X, tendremos en la muestra problema,
ademads de los lones citados, los I\/l'gD—1 g ZnD~" de color rojo vineso ya
indicado, por desplazamlento del colorante de los complejos antes cita-
dos de menos esrabilidad que los que forma el Zn** y Mg** y suministra
el reactivo especial.

Al continuar la volumetria, el AEDT-Na. que se encuentra libre en
exceso, compleja a los iones antes indicados en el orden, Ca**, Mg*, v
finalmente al Ba*t; cuando se ha comple]ado el dltimo, el AEDT- Na,
destruye primero al MgD—' y al ZnD—" después, comunicando al medio
el color azul del colorante libre en el punto de equivalencia suma de los
tres cationes o del bario solo, si ¢l calcio y magnesio estuvieran ausentes.

Hemos encontrade que la adicién de YMg y YZn al AEDT-Na, su-
ministra virajes mds bruscos que cuando se ‘adiciona solamente YMg

Fl Fe*t, interfiere ¢l método aunque se encuentra en pequefa canti-
dad y también el A7 y el Cu®* porque forman con el erio-T complejos
mas estables que con el AEDT-Na. , por lo que su prescnc1a bloquea el
indicador impidiendo e! viraje. No obstame con sulfuro sédico puede eli-
minarse esta interferencia.

En resumen, el empleo del YZn en el reactivo contribuye a mejorar
la visibilidad del viraje en el medio heterogéneo que contiene SO,Ba
precipitado y cuya presencia dificulta su apreciacién en buenas condi-
clones.

El pH del medio no debe ser superior a 10, porque ya a pH 11 la es-
tabilidad del comp'ejo Zn-indicador es del orden de la del Comple]cr
Zn-AEDT ZnY) o mayor, por lo que el gasto serfa excesivo o no se pro-
ducirfa el viraje.
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Resultados experimentales

En la Tabla I que sigue se expresan los resultados -experimentales en-
contrados valorando con AEDT-Na, - YZn - YMg (*), disoluciones' de
sulfato potdsico -puro, después de precipitar el SO~ en la forma habitual
con cloruro‘de bario en exceso: se adicionaron, después de neutralizar la
Mmuestra. precipitada, 2 ml de regulada con cada 100 ml de problema, y
unas gotab de negro de criocromo. El viraje es mucho mids nitido y pre-
ciso que la volumetria con AED1 ‘Na, empleando ademids. Y Mg, segun
las normas c*a'ucas ST .

TABLA I
Ne. Molaridad 80,= ' ' Error
. dela aproximada Puesto . Emcontrade ol
muestra del 80, K, mg mg aproximado
1 0,01 1,92 1,90 : -1,0
2 0,01 4,80 _ 4,78 —-04
- 0,01 19,20 19,30 ~0,5
4 0,001 - 048 , 046 —42
-5 0,001 0,96 0,95 - o-10
6. - 0,001 1,92 S ) —0,5
- T 0,001 9,60 9,60 0,0
8 0,001 19,20 . 19,10 —0,5
5_ 0,0005 9,60 9,59 o —0,1

Tos datos de la Tabla 1T que sigue se calcularon, valmando la suma
de Ba*t 4+ Ca®t + Mg®+ contenida en la muestra con el reactivo (X),
ATDT: Na. - YZn YMg y deduciendo luego el Ca*t — Mg*t en mues-
tra aparte de agua valorando con AEDT-Na. cn la forma clasma '

(*) TRenctive cspecinl que Namamos (x).
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TABLA 1T

Nedela Contenido Encontrado ‘ error

muestra .. en 80~ sS0= | aproximada

de agua grsflitro grs/litro °f,
747 0,0830 - 0,0827 - 0,36
721 0,191 0,188 : —-0,15
753 0,411 0,409 — 042
707 0,545 0,542 - 0,36
654 0,756 0,751 — 0,66
713 1,204 1,195 —-0,74
722 1,230 1,233 0,24
716 1,356 1,362 0,44
714 1427 1,451 0,70
711 1,744 1,723 - 0,80
706 2,731 2,783 1,70
710 6,500 6,485 —-0,30

Por tiltimo, en la Tabla 111 se exponen los resultados correspondientes
a la utilizacién del reactivo AEDT-Na. - Y YZn - YMg solamente,

TABLA III

N-e Contenidn Encontrado Error
de la . en SO~ en 8O~ aproximado
muestra grsflitro grsjlitro *ln
716 a 0,0135 ] 0,0131 -29
721 a° 0,019 0,0188 -15
721 0,1910 0,1940 1,6
707 0,5450 0,5450 0,0
730 - 0,7410 0,7460 0,7
713 1,2040 . 1,2210 1,3

716 1,3560 1,3718 1,0
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