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INTRODUCCION

El ob]eto de la presente Tesis Doctoral lo constituye las nuevas apor-
taciones tedrico-practicas conseguidas con las redes de los hexacianoferra-
to (I), nitropentacianoferrato (II}) y tiocianato de plata. Los resultados
conseguidos generalizan y apoyan, con nue¢vas comprobaciones, la «teoria
de la necutralizacién»de los indicadores en fase heterogenea introducida
por vez primera por el Dr. Sierra Giménez y colaboradores.

Estas investigaciones son una prolongacién y complemento con la que
se contintia la intensa labor que viene desarrollindose durante varios
afios-en los Laboratorios de Quimica Analitica de la Facultad de Cien-
cias de Murcia, sobre el funcionamiento fisico-quimico en los mecanismos
de viraje de los indicadores de adsorcién y oxiadsorcién en argentometria
y mercurimetria, Estudios y trabajos que se¢ iniciaron cuando por los in-
vestigadores sefialados se dié a conocer la «teorfa de la neutralizacién» de
les indicadores de fase heterogenea en el XV Congreso Internacional de
Quimica Analitica celebrado en Lisboa en 1956 (1).

Toda esta amplia serie de investigaciones han cristalizado en numero-
sos trabajos ctentficos que dirigidos siempre por el Sr. Sierra han sido
realizados por su escuela y publicados en numerosas revistas. Muchos de
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los cuales citaremos en el curso de esta Memoria como precursor de la
misma,

«La teorfa de la neutralizacién», de una manera muy resumida, consi-
derz que los cambios de color de los indicadores de adsorcién en argen-
tometria y mercurimetria son motivados en la mayorfa de los casos por
las neutralizaciones de las formas basicas de aquellos colorantes indicado-
res por los «icidos Lewisn Agt o Ag*" y Hg.+*, que constituyen los no-
dos de las redes cristalinas de las especies XAg y X.Hg. que se precipitan.
Desplazamicntos dcido-base de los pares indicadores correspondientes que
se producen por tales dcidos de manera similar a los originados por los de
tipo protogénico.

Asi pues la meutralizacidn sefialada implica la formacién de enlaces
coordinativos entre los jones metdlicos y las formas basicas de los pares
acido-base empleados

Esta nueva teorfa que ya ha sido ampliamente estudiada y comproba—
da sobre las redes de los diferentes haluros de plata y mercurlosos con
numerosos indicadores, era ciertamente necesario robustecerla y apoyar
su efectividad aplicdndola a otras superficies de caracterfsticas distintas a
las de aquellas. Por ello nos parecié de sumo interés emprender estos es-
tudios sobre redes mds complejas tales como las de los hexacianoferra-
to (II), nitropentacianoferrato (II) y tiocianato de plata, que reuniendo las
condiciones de ser lo suficientemente insolubles para que sirvan de subs-
tratun a tales investigaciones aportan también, por lo que respecta a las
dos primeras, la cualidad especial de temer un cardcter reductor:

En una primera parte de esta memoria, se efectda un amplio estudio
potenciométrico de la evolucién de la acidez en el medio donde se realiza
la precipitacién, seguido con electrodo de vidrio, con el fin de estudiar lag
modificaciones del pH que puedan originarse diferencialmente en el
curso de las argentometrfas de los [Fe{CN)|™, [Fe(CN)NO]=* y SCN—
como consecuencia de las adsorciones de los iones del agua por los dife-
rentes complejos micelares de estas redes. ‘

Es decir, incluye el estudio, efectuado por vez primera de las curvas
acidemétricas correspondientes a la acidez hidrolitica en la precipitacién
de las especies [Fe(CN):JAg., [Fe(CN)NOJAg. y SCNAg,

Seguidamente, se han completado las investigaciones sobre ¢l compor-
tamiento fisico-quimico de estas redes, verificando también estos estudios
en presencia de diversos colorantes que adsorbidos en su superficie viran
exclusivamente segin un mecanismo de tipo 4cido-base. Habiéndose in-
cluido entre los pares conjugados ensayados a la P -ctoxicrisoidina y al rojo
neutro por ser los que conducen a resultados mas completos ¥ contun.
dentes, :
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Todo ello nos ha permitido un conocimiento més {ntimo de los meca-
pismos de viraje de los indicadores dcido-base sobre las redes argénticas
de los [Fe(CN) 1, [Fe(CN)NOJ=* y SCN", asi como a la consecucién
de nuevas ¢ importantes aplicaciones anahtxcas -practicas con los mismos.
Tales son las diferentes valoraciones de los iones SCN— [Fe(CN) I
Ag* ¢ inversamente lde ésta con aquéllos, realizadas todas ellas con nu-
numerosos indicadores dcido-bdsico (tolusafranina, eritrosino-B, violeta
pirocatecol, murexida, etc.) que constituyen una amplia aportacién expe-
rimental,

En una segunda parte de esta Memoria se incluye el estudio tebrico
de los procesos de oxiadsorcién que tienen lugar en las volumetrias de
precipitacién del [Fe(CN)]~ con Ag* y a la inversa, cuando éstas se reali-
zan en pres¢ncia de una pequefia cantidad de un agente oxidante tal
como ¢} ferricianuro potdsico, con v sin la presencia de indicadores de
tipo redox.

Para tal fin se efectta un estudio potenciométrico utilizando el elec-
trodo de platino, para seguirr la evolucién del potencial redox del sistema
[Fe(CN)|~*/ [F e(CN):]™ en el curso de las hesacianoferratometrias tanto
directas como inversas. Y que son también consecuencia de los procesos
adsortivos que se originan scbre tales redes.

Fruto de estas investigaciones, y por consiguiente del conocimiento
fntimo del proceso de la oxiadsorcién sobre la red del hexacianatoferra-
to (II) de plara, han sido la obtencién de numerosas volumétrias de tipo
préctico. Entre las que podemos destacar las valoraciones de las mezclas
[Fe(CN)]—* + I, [Fe(CN)I™ + Br—, [Fe(CN)|~™* + Cl= y [Fe(CN)s]™*
+ SCN— con la determinacién de los dos puntos de equlvalenma corres-
pondientes a ambos componentes de las mismas. Se ha empleado, entre
otros ,el sistema indicador [Fe(CN):}~*-o-dianisidina.

De estas valoraciones se ha realizado también su correspondiente estu-
dio potenciométrico.

Por tilttmo una tercera j)afrte de esta tesis doctoral la forman el estudio
v empleo en ar gentometna de a' 'gunos indicadores fluorescentes que viran
también seglin un mecanismo de tipo icido-base, Investigaciones enfoca-
das con el propésito de descubrir nuevos hechos y aplicaciones que per-
mitan generalizar la «teorfa de la neutralizaciény», ya que hasta ahora
s6lo se¢ habfa experimentado con indicadores que tienen sus cambios de
color dentro del campo vistble del espectro.

La gran amplitud e importancia de! tema sobre ¢l empleo de la luz
ultraviolenta en estos tipos de valoraciones consttuye ya de por sf una
rama dentro del andlisis cuantitativo. Y como es légico, la labor que se
presenta tiene exclusivamente un caricter de iniciacién. Ya que el escla-
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recimiento de muchos hechos que se observan implica una seric més am-
plia y profunda de investigaciones, que nos reservamos para miés adelan-
te. Y asf nos limitamos por ahora a la presentacién de las observaciones
y resultados précticos conseguidos con diferentes indicadores fluorescen-
tes como la eosina y el rivanol, entre otros, en las argentometrias de los
iones ticianato, nitropentacianoferrato (II), haluros y sus mezclas.
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PARTE PRIMERA

EL COMPORTAMIENTO DEL ROJO NEUTRO Y DE LA p-ETOXE
CRISOIDINA EN LAS SUPERFICIES DE LAS REDES DEL SCNAg,
[Fe(CN)s]Ag., v [Fe(CN):NOJAg., y LA TEORIA DE LA NEUTRA-
LIZAZCION DE LOS INDICADORES EN FASE HETEROGENEA

Forma parte del objetivo de esta Memoria estudiar €] comportamien-
to de los indicadores de adsorcién que funcionan exclusivamente como
pares acido-base sobre las superficies de los precipitados de SCNAg,
[Fe(CN)e]Ag. v [Fe(CNENO]Ag,. E investigar con nuevas comproba-
ciones los hechos experimentales que permitan generalizar la «teorfa de
la necutralizacién» a estas redes cristalinas.

Procedia efectuar, en primer término, un prupo de investigaciones in-
berentes a los procesos adsortivos sobre aquellas redes de los iones propios
del agua. Es decir, examinar las curvas correspondientes a la adsorcién hi-
drolitica por estas especies. Lo que hemos realizado, por vez primera, se-
gln una técnica similar a la empleada en otras precipitaciones, tales como
la de los haluros de plarta.

Efectivamente, la evolucién del pH en la fase liquida en el curso de
las argentometrias ¢s de sumo interés, ya que las modificaciones del esta-
do de acidez de las superficies de las diferentes redes a lo largo del proce-
so de precipitacién es una de las causas fundamentales del cambio de co-
lor de los indicadores dcido-base cuando son absorbidos por aquellas..

Pues estos cambios de color de los indicadores, no dependen sélo del
equilibrio correspondiente a la disociacién del par ‘dcido-base que consti-
tuye ¢! colorante y pues de su pK. Sino que al mismo tiempo son depen-
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dientes de la funcidn de acidez de superficie del cuerpo precipitado que
varia segin la naturaleza especifica del mismo.

La functén de acidez de la superficie de cualquier compuesto de plata
Insoluble se modifica continuamente a lo largo de su precipitaciéon, B in-
directamente en interdependencia cambia también la acidez del médio
origindndose un salto potenciométrico, mds o menos intenso, pero siem-
pre brusco, al pasar por ¢l punto de equivalencia.

Era pues preciso conocer la evolucién acidimétrica que experimentan
las superficies de las redes correspondientes al SCNAg, [Fe(CN).]Ag. y
[Fe(CN):NOJAg., cuando se precipitan en medio acuoso.

Pero la apreciacion directa de la acidez de una superficie escapa a nues-
tras posibilidades experimentales, Sin embargo, como hemos dicho, es
factible seguir indirectamente su evolucién mediante las modificaciones
simultineas que tienen lugar en la fase quuida Asl por lo menos podremos
llegar a establecer diferencias entre las precipitaciones de las distintas es-
pecies, funddndolas en la adsorcién de los H* y OH~ del par 4cido-base
del agua. Estudio pnmordial y fundamental si ha de darse luego una ver-
dadera interpretacién en los casos de adsorcidn de las formas dcida y bé-
sica de otros pares dcido-bases, tales.como los de los colorantes.

La figura 1 corresponde a las curvas potenciométricas _obtenldas
siguiendo con clectrodo de vidrio frente a! de calomelanos saturado— de
las variaciones de pH que tenen lugar en las precipitaciones con nitrato
de plata N/50 de 10 mls de las disoluciones de bromuro (curva 1), tiocia-
nato (curva 2) y hexacianoferrato (IT) (curva 3) todas ellas N/50. La curva
1, que 51gue la prec1p1tac10n de los iones Br—, se ha incluido a titulo de‘
comparacion, ‘

La adsorcién hidrolitica que tiene lugat durante las dlferentes argento-,
tometrias responde segin nuestras mtcrpmtacmnes a-los procesos siguien-
tes. Primeramente en el transcurso de las precipitaciones directas de aque-
lios iones con Ag*, se produce la adsorcidén de los H* del agua por los.
complejos micelares {XAg) X~ (representando por X~ alos iones SCN~,
[Fe(CN)], etc.) que se van produciendo mientras quedan X~ en exceso.
Esto determina que queden OH™ libres en el medio. Una vez que'se so-
brepasa e! punto de‘equw.ale‘nua tiene lugar Ia fijacién de los 1ones ‘Agt,
que son los que ahora quedan en exceso, sobre las superficies de las redes
formdndose los complejos (XAg), Ag*, con la consiguiente expulsién pro:
ténica al medio provocada por repulsién cu'émbica. Con lo que desciendo
¢! pH de la fase liquida, cuya caida ¢s sefialada por el electrodo de’ vidrio.

En las variaciones de acidez que se obtienen en estas argentormetrias
—representadas por las curvas de la figura I—, a los efectos propios de
adsorcidn hidrolitica, que acabamos de exponer, se une otro' proceso se-
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cundario y distinte pero que incluso llega a contrarrestar al principal. Tal
proceso que tienc lugar ¢n la fase liquida es motivado por las diferencias
fortuitas del pH de origen de las disoluciones empleadas Asi por ejemplo,
mientras que la disolucidén de ferrocianuro sodico tiene un pH del orden
de 6,5, ¢l correspondiente a la disolucién de nitrato de plata de la conr
centracidn indicada es de 5,6, Siendo menores las diferencias entre los de
las de] SCNK y BrK en comparacién con el del NO,Ag.

Por la causa dltimamente sefialada las curvas 1,2 vy 3 de la citada fi-
gura que corresponden a las argentometrlas de Br—, SCN— y [Fe(CN), ]—‘
respectwamente muestran en su primer tramo no una elevacién del p
como serfa de esperar, segun el proceso de la adsorcién hidrolitica, sino
una disminucién del mismo. Esta disminucién es muy acusada en la
curva 3, correspondiente a la - precipitacién de los [Fe(CN)o[™ con Agt,
precmamente porque en este caso existe, segin se ha dicho, mayor dife-
rencias entre el pH de ambas disoluciones aisladamente consideradas. Con
o que la adicién succsiva del reactivo NO Ag origina una curva de neu-
trahzamon de los [Fe(CN).]— que no permite observar la correspondiente
a la adsorcidén hidrolinca.
~ Sin embargo la fijacién de los iones HY y OH~ por los complejos mi-
celates correspondientes de estas redes queda perfectamente demostrado,
como puede observarse, en el segundo tramo de las graficas. Es decir, en el
tramo vertica! de las mismas ya que claramente manifiestan un brusco
descensg de pH al sobrepasarse el punto de equivalencia, que, sobre todo
‘en la curva 3, queda muy por debajo del valor correspondiente al de la
disolucién de NO,Ag.

De la observacién comparada de ‘estas curvas se deduce que entre las
redes de]l SCNAg y BrAg existen muy pocas diferencias en cuanto a la
adsorcién o repulsién de los H¥. Y que sobre el cuerpo plata correspon-
diente a 1 red del ferrocianuro la expulsién proténica es mucho mds in-
tensa. :

¥

Para el estudio, también por via potenciométrica, de los procesos de ad-
sorcién que por-las redes del SCNAg. [Fe{CN):)]Ag, v [Fe(CN);NOJAg.
tienen Iugar con- otros pares dcido-base, distintos del agua, hemos realiza-
do las investigaciones con indicadores, que ya podemos considerar como
clasicos. Tales comp el r0]0 neutro y la p-etoxicrisoidina. Ya que ambos
manifiestan exce'entes cualidades para realizar tales estudios teéricos, que
antes de ahora fueron puestos de manifiesto con los precipitados de los di-
ferentes haluros de plata.
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Las potenciometrias s¢ han efectuado también con el electrodo de vi-
drio como electrodo indicador; y asi se han seguido las variaciones de pH
que en ¢l medio se origina en €l curso de las argentometrias de SCN—,
[Fe(CN);]* y [Fe{CN):NO]~. en presencia de aquellos colorantes.

Con el fin de establecer una relacién con el estudio realizado antes de
ahora con las redes de los haluros de plata, hemos incluido las curvas co-
rre5pondlentes a las evoluciones de la acidez del medio durante las preci-
pitaciones del IAg y BrAg, en presencia de rojo neutro y p-etoxicrisoidi-
na (2), (3), (9) y (5.

Asi en la figura 2 quedan reflejadas las curvas acidimétricas corres-
pondientes a ]as argentometrias de I, Br~ y 5CN™ en presencia de ro]o
neutro; y en la figura® 3 las correspomdentes a [Fe(CN):|™
[Fe(CN) NOJ— tamibién cn presencia de este colorante.

La curva 1 de la fzgwm 2 correspondiente a la argentometria de I~ en
presencia de 12 gotas de rojo neutro en su forma dcida (que designaremos
por BH*) muestra inicialmente como puede apreciarse una brusca eleva-
cién del pH mouvada por la retirada del citado 4cido, debido a la adsor-
cién del mismo por las micelas (IAg), I~ que se van formando en el cur-
so de la precipitacién. Como puede observarse en la grafica esta adsorcién
de la forma 4cida BH* del colorante es ya total antes que se haya preci-
pitado un 25 9% de los iones I~.

La adsorcién de la forma dcida del indicador tiene lugar por las mice-
las (IAg) I7, engendrandose e‘.vcomple]o micelar

I_
159, § g+

por un efecto electrostitico, entre otros, con lo que se origina una retirada
de iones H* del medio, con la consiguiente subida del pH. Al proseguir
la argentometria y una vez sobrepasado el punto de equivalencia, desapar
rece €l exceso de iones I y se forman entonces las micelas (IAg), Ag*, no
pudiendo persistir fijadas las formas BH* por la accién antagénica de los
Ag*, a menos que tenga lugar la expulsién de los protones del colorante
adsorbido. Es decir la forma bésica del rojo neutro (la cual designaremos
por B), queda retenida en la superficie del rpecipitado sin incompatibili-
dad electrostdtica por los iones Ag+ Asf pues, el complejo micelar pre-
sente es de la forma

(IAg), { o8
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Formacién que supone, en resumidas cuentas, que en la superficie ha
tenido lugar un desplazamiento seglin la ecuacién:

BH* + Agt —» B:Agt + H? (a)

Se explica ahora perfectamente que el precipitado cambie su color
que, una vez alcanzado el punto de equivalencia, no serd ya el rojo del
dcido BH* sino el amarillo caracteristico de la forma bdsica B del rojo
neutro en la capa de adsorcién experimentard un viraje idéntice al que
produce su par conjugado BH+/B en fase liquida, en dependencia con
los cambios de pH de Ja misma. Explicacién y proceso que estd en todo
de acuerdo con la teoria de Schulek sobre el comportamiento de los indi-
cadores de adsoraién de tipo dcido-base en argentometria.

Pero si con la misma cantidad del indicador rojo neutro y en forma y
condiciones iguales que con el I, precipitamos ahora 10 mls de Br— N/50,
se obtiene la curva 2 de la figura 2 en la que resalta clarament e que no
hay ahora elevacion del pH en wvingiin momento de la argentometria, simo
un descenso continuo con fuerte pendiente hasta un 259, aproximada-
mente de la pdecipitacién. Lo cual indica que la retencién del colorante
no. tiene lugar en su forma BH*. Sino que tal fijacién se realiza con la
base neutra B. Lo que supone la expulsién al medio de los H* que inte-
graban el indicador segiin la reaccién (a). O, por lo menos, que es la fija-
cién de la forma B, ¢l proceso dominante.

Es decir, tiecne lugar sobre el cuerpo haluro una accién retentiva de
los B que segiin una aplicacién rigurosa de la teoria de Schulek deberfa
realizarse exclusivamente sobre el cuerpo plata.

La curva 3 de la figura 2, correspondiente a la argentometria de SCN—,
en presencia también de 12 gotas de rojo neutro en su forma A4cida,
muestra un comportamiento similar a la del I~. Aunque, segin se dedu-
ce de la grafica, es menos intensa tanto la absorcién primaria de los BH*
sobre el cuerpo tiocignate, como la expulsién protdnica sobre el cuerpo
plata.

En cambio las curvas 1 y 3 d¢la figura 3 correspondientes a las argen-
tometrias de [Fe(CN)|™ y [Fe(CN,NOJ=" respectivamente, verificadas
también en presencia del citado colorante, muestran un comportamiénto

. més parecido a la red del BrAg.

Efectivamente, tampoco hay ahora elevacién del pH en ningtin mo-
mento de la argentometria, sino un descenso continuo con mMayor 0 mMenor
pendiente inicial. Lo cual indica que no hay retencién de la forma 4cida
del rojo neutro BH* por los complejos ([Fe(CN):]Ag), [Fe(CN)]—* 6
([Fe)CN):NOJAg.), [Fe(CN),NOJ™ Y en cambio, si tiene lugar, como



80 Tomds Pérez Ruiz

puede observarse en estas curvas, la fijacién de la forma bdsica del rojo
neutro B por las superficies micelares correspondicntes con la consiguien-
te cxpulsidn al medio de los HF, segln la reaccién ya indicada.

En todas ellas, una vez sobrepasado el punto de eqmvak:no:la tiene lu-
gar la expulsion de los H* al medio por los Ag*. Si bien con muy distinta
intensidad. As{ se destaca, por ejemplo, en la curva 1 dela figura 3, co-
rrespondiente a la preciiptacién de los Fe(CN)—, en la que el descenso
final del pH es mucho mds marcado que en los olros €asos.

8i efectuamos investigaciones similares, pero con el colorante p-etoxi-
crisodina, se obtienen las curvas 1, 2, 3 y 4 de la figura 4 que correspon-
den respectivamente a la precipitacién con Ag* de los iones Br-, SCN-,
[Fe(CN)J y [Fe(CN):NOT-*

Comp es sabido, en presencia de este ltimo colorante se obtienen cur-
vas como la 1 y 2 pertenecientes a las argentometrias de Br— y SCN— que
muestran un comportamiento similar al det I~ en presencia de rojo neu-
tro, Asi pucs, en estos casos los cuerpos haluros correspondientes fijan la
forma 4cida BH* de color rojo de la p-etoxicrisoidina Por 1o que los pre-
cipitados de BrAg y SCNAg se tifien de rojo y durante su formacién se
produce en el medio la correspondlente elevacidén del pH

Al sobrepasarse el punto estequiométrico, es decir, ya sobre el cuerpo
plata, los Ag* ahora dominantes expulsan a la fase liquida a los H* de los
BH*, con el consiguiente descenso de pH. Queda entonces retenida la
forma bdsica B amarilla de la p-etoxicrisoidina y se produce el cambio
del precipitado a este color.

La curva 3 y sobre todo la curva 4 correspondientes respectivamente
a las argentometrfas de ferrocianuros y nitroprusiatos muestran por el
contrario que sobre los complejos micelares que se forman ([Fe(CN)s]Ag),
[Fe{CN)s [~ v ([Fe(CN);NO|Ag,), [Fe (CN)J\JO]_2 la adsorcién del idn
crzsmdmm BH* en e] transcurso de la volumeétria o es muy escasa como
ocurre sobre los prlmeros, o no tiene lugar, como sucede sobre los segun-
dos. Comportamiento, come se ve, similar al que presentaban estas mis-
mas redes con el rojo neutro.

A 1a vista de las curvas obtenidas tanto con el rojo neutro como con la
p-etoxicrisoidina, podemos resumir los resultados en los siguientes puntos:

a) En la argentometria directa de SCN—, y pues cuando ¢l complejo
micelar formado es el cuerpo tiwocianato (SCNAg) SCN— se produce la fi-
jacién de las formas dcidas BH* del rojo neutro y de la p-etoxicrisoidina,
aunque naturalmente con una intensidad distinta segfin la naturaleza es-
pecifica de cada colorante.

b) Que, en cambio, sobre el cuerpo ferrociamuro ([Fe(CN)]Agd),
[Fe(CN)s)[ ™ la adsorcién de la forma dcida de estos colorantes es nula o
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muy pequefia (caso de Ia p-etoxicrisoidina). Y por el contrario la fijacién
de 1z forma bésica B resulta ser el proceso dominante.

c) Sobre el cuerpo nitroprusiato ([Fe(CN}):NOJAg,), [Fe(CN):NO}™,
tampoco se adsorbe la forma dcida de cua'quiera de estos colorantes, y sf
la forma bdsica de los mismos,

Generalizando estos conceptos, deducidos de las experiencias anterio-
res, a cualquier colorante indicador de tipo basico y a cualquier red argén-
tica resulta la sigulente hipétesis: Sobre el cuerpo megativo (cuerpos ha-
luro, ferrocianuro, tiocianato, etc.,) que por el efecto Fajans debe fijar ex-
clusivamente la forma inio BH*, se¢ retiene también la forma bdsica B,
¢ incluso en ocasiones, en mayor proporcién que la dcida. Y de igual
modo, sobre el cuerpo plata, no sélo se adsorbe segiin el concepto cldsico
la forma bdsica B, sino que también se fija la forma acida BH*. Salvin-
dose este antagonismo electrostitico porque al mismo tiempo son adsorbi-
dos jones negativos (NO,~, etc.} que neutralizan la carga positiva de
aquellas micelas.

Todo lo cual se¢ explica perfectamente con la ateorfa de la neutraliza-
cién» de los indicadores en fase heterogénea, por lo que estos hechos vie-
nen a constituir un apoyo experimental de la misma,

Dicha teoria considera a todo indicador de adsorcién, sea de tipo dci-
do o bdsico, como un par conjugado dcido-base, cuya forma bésica (neutra
0 negativamente cargada) se fija en la superficie de una red adsorbente
por la formacién de un en'ace coordinado M+": forma bdsica del indica-
dor. Lo que constituye una «neutralizacién Lewis» con el dcdo M*o,
segln la reaccién que tiene lugar en lg superficte:

BH+ 4+ M# —=> M*: B + Hf*

Esta neutralizacidn depende de la fijeza del enlace dativo de la espe-
cie M*": B, segin la fuerza del dcido M*"; del pK del par derdo-base
del indicador; del pH del medio; v de la actividad de los tones M+, en
en la capa adsorbente en funcién de la que exista en el medio, en cada
momento de la precipitacién,
 Esta acidez Lewis de superficie, aumenta al crecer la actividad de los
iones Ag*; por lo que en igualdad de condiciones sobre el cuerpo
(XAg) X~ es mayor la acidez del tiocianato de plata que la del ferrocia-
nuro de plata. Por la misma causa, dicha acidez se incrementa cuando se
pasa del cuerpo {XAg), X~ al cuerpo (XAg) Ag*, pues entonces dismi-
nuye también la actividad de los iones X—. Este aumento, como ya he-
mos visto, se hace muy brusco, observindose potenciométricamente en el
momento que se alcanza el punto de equivalencia.
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La «teoria de la neutralizacién» es pues, en esencia, un proceso de tipo
acido-base; pero es una teorfa mds generalizada que la de Schulek. Pues
adem4s tiene en cuenta el efecto primordial de le neutralizacién por los
dcidos de superficie Ag+, Hg,*?, Zn+?, ctc, del que la de la acidez proté-
nica o Brénsted, que se debe a la fijacién de H* del medio, resulta un
caso particular. E incluye igualmente la neutralizacién sobre las superfi-
cies de las redes de las formas 4cidas BH* (colorantes de tipo bdsico) o
AH (colorantes de tipo 4cido) cuando la precipitacién se hace en presen-
cia del par 4cido-base de un colorante indicador. Es decir, retencién siem-
pre de las formas 4cidas.

La acidez Brénsted de la superficie de los precipitados crece por efecto
culémbico al pasar del cuerpo (XAg), Ag* al cuerpo (XAg), X—. Ocu-
rriendo lo contrario con la «acidez Lewisy que, como se comprende, cre-
ce al pasar del cuerpo negativo al cuerpo plata.

Si tenemos en cuenta la accién simultdnea de ambos efectos se puede
dar una explicacién satisfactoria de los hechos experimentales observados
con el rojo neutro y la p-etoxicrisoidina en la precipitacién, en su presen-
cia, de] tiocianato, hexacianoferrato (II) y nirropentacianoferrato (II) de
plata, que vamos a considerar sucesivamente.

Sobre el cuerpo tiocianato de] SCNAg la retencién de la forma basica
B es practicamente nula. Tiene ahora, en cambio, un gran valor la reten-
cion dela forma BH* (especialmente con la p-etoxicrisoidina), por lo que
el complejo micelar (SCNAg), SCN'- toma el color rojo que con suficiente
acidez Bronsted adquieren estos dos colorantes en fase homogénea.

En cambio cuando se llega al cuerpo platg se retiene en gran propor-
cién la base B con expulsién de los H*; quedando sobre la superficie de
la red la combinacién Agt : B que le comunica su propio color rosa ama-
rillento con ambos indicadores.

La imposibilidad de poder apreciar cambio de color en las argentome-
trias de [Fe(CN)]™* y [Fe(CN):NOJ** con los indicadores rojo neutro y
p-etoxicrisoidina, se debe, como ya hemos comprobado con las correspon-
dientes curvas potenciométricas a la fijacién de la forma basica de estos
colorantes antes del punto de equivalencia. Es decir, sobre los cuerpos fe—
rrocianuro y mtroprusmto

Esto es perfectamente légico dentro de la «teoria de la neutralizaciény,
confirmadas por las curvas potenciométricas, que demeustran que adn
sobre el cuerpo negativo se fijan estos colorantes engendrdndose sobre las
redes especies que contienen ¢l enlace complejo Agt : forma bdsica del
indicador. De donde procede el color amarillo mas o menos anaranjado
que presenta los precipitados antes de que se llegue al cuerpo plata.
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Pues, aunque en medio acuoso no ¢s intensa la reaccidn entre el rojo
neutro o la p-etoxicrisoidina y los iones Ag*, en disoluciones diluidas, sf
lo es en cambio sobre la superficie de las redes, aunque su actividad sea
tan pequefia como la que hay con exceso de¢ iones ferrocianuro o nitro-
prusiato.
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TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 1
Curva 1
10" mls BrK N/50
NO,Ag N/50
mls pH
0,00 5,90
1,00 5,90
2,00 5,90
3,00 5,90
4,00 5,90
5,00 5,90
6,00 5,90
7,00 5.90
8,00 5,80
9,00 5,80
9,50 5,88
9,80 5,86
10,00 5,80
10,20 5,76
10,50 5,74
Curva 3

Curva 2
10 mls SCNK N/50
NO,Ag N/50
mls pH
0,00 5,88
1,00 5,88
2,00 5,88
3,00 5,88
4,00 5,88
5,00 5,88
6,00 5,88
7,00 5,88
8,00 5,86
9,00 5,84
9.50 5,82
9,80 5,78
- 10,00 570
10,20 5,64
10,50 5,62

10 mls Fe(CN), Na, N/50

NO Ag N/50
mls
0,00
1,00
2,00
3,00
4,00
5,00
6,00
7,00
8,00
9,00
9,50
9,80

10,00
10,20

pH
6,48
6,38
6,34
6,30
6,26 .
6,22
6,18
6,14
6,10
5,76
5,40
5,10
4,94
4,92
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FIGURA 2

Curva 2 B Curva 1
10 mls BrK N/50 ' < 10 mls IK N/50
12 gotas rojo neutro; dcido al 0,2% 12 gotas rojo neutro; &cido al 0,2%
NO,Ag N/5O NO,Ag N/50
mis pH mls pPH
0,00 590 R 0,00 5,90
12 gotas indicador ' 12 gotag indicador
0,00 5,54 T 0,00 5,54
0,50 5,44 0,50 5,74
1,00 532 1,00 5,82
2,00 512 - 2,00 5,92
3,00 5,10 3,00 5,92
4,00 5,10 4,00 5,92
5,00 5,10 " 5,00 592
6,00 5,10 6,00 5,92
7,00 5,10: 7.0 5,92
8,00 5,10 ‘ 3,00 5,92
9,00 5,10 9,00 5,92
8,50 5,08 ) 9,50 5,92
10,00 4,72 - 10,00 4,74
10,50 4,72 10,50 4,74

11,00 4,72 11,00 4,74
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FIGURA 2

Curva 3

1 mls SCNK N/50

12 gotas rojo neutro; acido al 0,2%

NO,Ag N/50 .
mls pH
0,00 5,88
12 gotag indicador :
0,00 5,54
0,50 5,58
1,60 5,60
2,00 5,60
3,00 3,60
4,60 5,60
5,00 5,60
6,00 5,60
7,00 5,60
8,00 5,60
9,00 5,80
9,50 5,58
10,60 5,18
10,25 4,94
11,00 4,92
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FIGURA 3
Curva 1 Curva 2
10 mls Fe(CN) Na, N/50 10 mls Fe(CN),NoNa, N/50
12 gotas rojo neutro; &cido al 0,2% 12 gotas rojo neutro; Acido al 0,2%
NO,Ag N/50 NO,Ag N/50
mls pH ' mils pPH
0,00 6,48 0,00 - 4,66
12 gotas indicader 12 gotas indicador
0,00 5,50 0,00 548
0,50 5,46 0,50 5,42
1,00 5,46 1,00 5,38
2,00 Co 5,46 2,00 5,32
3,00 5,46 3,00 5,32
4,00 5,46 4,00 5,32
5,00 5,46 5,00 5,28
6,00 5,34 6,00 5,24
7,00 5,20 7,00 5,18
8,00 5,02 8,00 . 510
9,00 . 4,90 9,00 5.00
9,50 4,80 9,50 4,94
10,00 4,18 10,00 4,70
10,50 S 4,18 10,50 4,70

11,00 4,16 11,00 4,70
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FIGURA 4
Curva 1 Curva 2
10 mls BrK N/50 10 mls SCNK N/50
12 potag p-etoxicrisoidina 12 gotas p-etoxicrisoidina
deido al 0,2% dcido al 0,2%
NO,Ag N/&0 NO,Ag N/50
mls pH mls pH
G,00 5,90 0,00 5.88
12 gotas indicador 12 gotas indicador
0,00 4,90 0,00 4,90
0,50 5,08 0,50 5,62
1,00 5,24 1,00 5,72
2,00 5,48 2,00 5,82
3,00 5,64 3,00 5,82
4,00 0,64 4,00 5,82
5,00 5,64 © 5,00 5,82
6,00 5,64 6,00 5,82
7,00 5,64 7,00 5,82
8.00 5,64 8,00 5,82
9,00 5,64 9,00 5,82
9,75 5,64 9,50 5,80
10,00 4,80 10,00 5,06
10,50 478 10,25 5,10

11,00 4,78 11,00 5,08



Nuevos aspectos sobre el comportamiento de los iones...

TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 4
Curva 3 Curva 4
10 mls Fe(CN),) Na, N/50 10 mlg Fe(CN),NO Na, N/50
12 potas p-etoxicrisoidina . 12 gotas p-etoxicrisocidina
dcido al 0,2% dcido al 0,2%
NO,Ag N/50 NO,Ag N/50
mls pH - mils rH
0,00 6,48 0,00 4,66
12 gotag indicador 12 gotas indicador
0,00 4,92 0,00 4,90
0,50 5,00 0,50 482
1,00 5,00 1,00 4,74
2,00 5,00 2,00 4,74
3,00 5,00 " 3,00 4,74
4,00 4,98 . 4,00 4,74
5,00 4,90 5,00 4,74
6,00 4,80 6,00 4,74
7,00 4,68 . 7.00 4,74 -
8,00 4,54 8,00 4,70
9,00 4,38 : 9,00 4,66
9,00 4,28 9,50 4,62
10,00 3,82 : 10,00 4,46
10,50 3,82 . 10,50 4,46

11,00 T oage 11,00 4,46
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PARTE EXPERIMENTAL

Las medidas potenciométricas se han realizado empleando como apa-
-rato de medida un potenciémetro Philips modelo GM 4494.. Como elec-
trodo indicador utilizamos un electrodo de vidrio Philips, y como electro-
do de comparacién el de calomelanos saturado.

Para evitar las modificaciones del potencial de la red se ha utilizado
la corriente procedente de un estabilizador. Y para trabajar con una agi-
tacién constante y uniforme, hemos usado un agitador ‘magnético Me-
trohm.

Las curvas correspondientes a este capitulo han sido todas hechas con
disoluciones N/50. Estz normalidad se ha elegido, después de muchas
pruebas, como la dptima para la finalidad perseguida y con ella hemos
encontrado €l menor error de hidrélisis debido a las propias disoluciones.

Para obtener las curvas de la figura I dejdbamos primero estabilizar
el pH de las disoluciones, v después se procedia a agregar el reactivo pre-
‘cipitante NO;Ag desde la bureta,

En las curvas de las figuras 2, 3 y 4, una vez -estabilizado el pH de las
disoluciones, se afiadia el indicador que en todos los casos estaba consti-
tuido por 12 gotas de rojo neutro al 0,2 %. o de p-etoxicrisoidina al 0,2 %,
y nuevamente se dejaba estabilizar hasta pH constante. Obteniéndose
siempre un descenso debido a que empledbamos estos colorantes en sus
formas 4cidas.

Como la acidez que tienen las disohiciones de [Fe(CN):|Na,
[Fe(CN):NOJNa. no son del orden del de las de los haluros o tiocianato,
se han llevado, después de haber afladido el indicador, al mismo pH de
origen con NO;H o NaOH muy diluido respectivamente.

Cuando se ha realizado las dos estabilizaciones antes sehaladas, se
afiade desde la bureta la disolucién de nitrato de plata.

Para mayor uniformidad de las lecturas se han hecho con cronémetro,
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contando un minuto despues de la adicién de la cantidad correspondlen-
te de] reactivo preclpuante para cada lectura.

Como trabajamos en volumetrias de precipitacién en las que se forma
una sal de plata insoluble, ¢l electrodo de vidrio puede recubrirse de una
pelicula del preapltado que mfluye en modificaciones ‘del pH. Para evi-
tar esto, y operar siempre en idénticas condiciones, hemos lavado el elec-
trodo después de cada experiencia con disolucién concentrada de tiosul-
fato sédico, y posteriormente, con agua bidestilada.

Los indicadores rojo neutro y p-etoxicrisoidina en sus formas 4dcidas

. . ., s N . .
han sido preparados neutralizando con pitrico mlas disoluciones alco-

hélicas al 0,2 % de estos colorantes.
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II

EMPLEO DE LOS INDICADORES TOLUSAFRANINA Y ERITRO-
SINA-B EN LA DETERMINACION DE SCN- CON Ag*

Como consecuencia de los estudios teéricos e hipétesis de trabajo an-
teriormente explicados, hemos conseguido nuevas valoraciones de tipo
practico que no figuraban, hasta ahora, en la bibliografia.

Entre estas determinaciones, incluimos en este capitulo Jas argentome-
tras de SCN— con los indicadores tolusafranina y eritrosina-B.

Cuando se emplea como indicador la tolusafranina en la argentome-
tria de tiocianatos, en condiciones similares de acidez a las que se usan
en las valoraciones de los diferentes haluros con tal colorante, no vira el
indicador en el punto de equivalencia.

Por tal motivo la tolusafranina no estd incluida en la lista de indica-
dores ttiles para la determinacién argentométrica d¢ SCN—

Una observacién cuidadosa de los diferentes cambios que tienen lugar
en esta argentometria permite comprobar que la tolusafranina, indicader
que es de tipo bésico (equilibrio, BH* ——>B + Ht*), se adsorbe en el
transcurso de la volumetrfa sobre el complejo micelar (SCNAg) SCN—
que se va formando en su forma acida BH*, por lo que le comunica su
color rosa al precipitado. Pero sin que al llegar al cuerpo equivalente se
produzca cambio de color ni en el precipitado ni en la fase llqulda

Cuando sobrepasado el punto de equivalencia se¢ prosigue ain mds la
adicién de nitrato de plata tiene lugar entonces de una manera gradual
la evolucidn del color del precipitado hacia el rango vicleta,

Dada la similitud quimica de los indicadores tolusafranina y fenosa-
franina, pensamos nosotros, que €l mecanismo de viraje de ambos colo-
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rantes deberia de ser igual. Y como este proceso con la fenosafranina en
la argentomertrfs de los diferentes haluros e incluso del tiocianato habia
sido ya estudiado en estos Laboratorios (5), hemos aplicado ahora estos
mismos conceptos, y operando en condiciones experimentales semejan-
tes a.las de entnces pero utilizando en la volumetria de los SCN= el indi-
cador tolusafranina.

Asi. se han efectuado las valoraciones en medio alcalino (pH=9) y se
han conseguido resultados positivos, ya que a esta acidez se produce el
viraje de la tolusafranina ¢n el punto estequiomérrico.

- Es decir, al llegar al punto de equivalencia el precipitado cambia de
rosa a violeta, con viraje muy perceptible y brusco. Simultineamente hay
cierta desorcién del colorante que se expulsa al medio en su color rosa.

El cambio de color de la tolusafraning a violeta y pues el viraje que
tiene lugar con este indicador, exige —al igual que con la fenosafranina—
la formacién sobre la superficie de la red del SCNAg del compuesto
Ag* . forma bdsica de la tolusafranina (*). La formacién de tal enlace
necesita de una foto-activacion y se requiere un pH ligeramente alcalino.
Lo que explica la necesidad de realizar !a valoracién en tales medios.

W %

La valoracién de los tiocianatos con Ag*t utilizando como indicador
la eritrosina-B, tampoco figura en la bibliografia como factible. Puesto
que, como antes de ahora habrin comprobado numerosos investigadores,
se produce el v1ra]e antes de llegarse al punto de cqu1valenc1a correspon-
diente a la cantidad de SCN— puesta.

La eritrosina-B es un indicador de tipo acido cuyo equlhbno acido-
base responde a la conocida reaccidén:

___._—_.....a. _
AH - A 4+ H+
forma Acida forma bégica

El cambio de color a rosa cardenal del precipitado, que ya muy anti-
cipadamente tiene lugar en la argentométria de SCN—, supone forzosa-
mente la adsorcién, aun sobre el cuerpo tiociangto, de la forma bésica del
colorante.

{*) Dejamosg, por el momento, lag investigaciones acerca de si en el caso de
la tolusafraning el compuesto es con Apg+t o como ya se demostréd por diversas
viag experimentales (5) y (6) con la fenosafranina se trata de un comiplejo for-
mado con iohes plata polivalentes.
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Este hecho ni es caracteristico de este indicador ni de la red que nos
ocupa. Pues muchos otros ejemplos podriamos citar en los que los indica-
dores son adsorbidos enlazdndose a través de sus formas basicas gradual
y anticipadamente al punto de equivalencia. Asi ocurre con los coloran-
tes eosina, floxina y triiodofluoresceina que forman sus correspondientes
compuestos argénticos sobre la superficie de la red del cloruro de plata,
antes de que se llegue al cuerpo plata.

En este caso particular, dado que es relativamente bajo el valor del
pK del par 4cido-base de la eritrosina-B, llega un momento en la argen-
tometria en el que la actividad en iones plata sobre la superficie de la red
del cuerpo rioctanato es lo suficiente grande para que se produzca la espe
cie eritrosinato de plata. Especie responsable del cambio de color a rosa
cardenal.

En consecuencia, la fijacién de la forma 4cida de la eritrosina-B en la
superficie de la red del SCNAg debe tener lugar segiin un esquema como

¢l que sigue:

SCN— SCN--.._ s A
(SCNAg), ——  (SCNAgh "H &2 (SCNAg.

AH A ) SCNH
gs decir, en la superficie de la red los iones H* son fijados por la base
SCN-—, y la base colorante A~, que figura adsorbida en el dltimo miem-
bro de la ecuacién anterior, forma con los Ag* de la propia red Ia espe-
cie Ag* : forma bdsica de la eritrosina.

Por todo lo expuesto no es de extrafiar, que dependiendo de fenéme-
nos de neutralizacién, el mecanismo de estos procesos mantenga una in-
terdependencia con la acidez existente en la fase acuosa externa; ya que
el pH de] medio influird cn los desplazamientos del equilibrio del par
dcido-base del indicador, en la actividad de los H* en la superficie de la
red y en la estabilidad de la especie compleja Ag* : formg bdsica de la
eritrosing.

En efecto, un aumento conveniente de la acidez en la superficie de la
red, derivado del que s¢ haya producido al mismo tiempo en la fase acuo-
sa, determinard un desplazamiento del equilibrio Acido-base del indica-
dor eritrosina-B hacia su forma dcida AH. Y si aquel es suficiente, la ma-
yor parte del porcentaje total de adsorcién del colorante corresponderd a
la forma dcida. A este efecto contribuye al mismo tiempo el ataque de la
especie compleja eritrosinato de plata, pues al disminuir o anular su for-
macién se puede llegar a reducir su porcentaje de adsorcién a valores in-
significantes.
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De esta forma, empleando medios suficientemente dcidos, hemos lo-
grado valorar argentométricamente los SCN~— con eritrosina-B. Ya que el
viraje de rosa a violeta cardenal no se produce con anticipo, sino que tie-
ne lugar de forma brusca y cortante en el punto de equivalencia.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos utiLizanos

Disolucion de NOsAg NJI0 y N/100—La disolucién N/10 se valo-
ra gravimétricamente contra Cl~. Las disoluciones N/100 s¢ preparan por
dilucién de la anterior.

Disolucion de SCNK N/i1¢ y N/100—Que se contrasta gravimétrica-
mente contra la disolucién de NO,Ag. Las disoluciones N/100 se prepa-
ran por dilucién de la N/10Q.

Disolucién de tolusafranaina al 0,2 9}, —8e prepara disolviendo 0,2 grs
de tolusafranina en agua bidestilada hasta completar el volumen de
100 mls.

Disolucién de NaOH N/10.

Procedimiento
Vavoracion pE SCN™ coN Agt. INDICADOR TOLUSAFRANINA

A 14 disolucién de SCN— colocada en un vaso se le afiade el indica-
dor constituido por 6 gotas de disolucién acuocsa de tolusafranina al
0,2 % y posteriormente 4 gotas de NaOH N/10, todo ello para un volu-
men de 10 mls de SCNK N/10; y 2 gotas del indicador y 3 gotas de hi-
dréxido sédico para el mismo volumen de disolucién de SCNK N/100.

La disolucién asi preparada queda de color rojo débil. El indicador
aparece en estas condiciones como coagulado en parte, fendmeno que no
perturba en la volumetria ni en la apreciacién del viraje. Al ir afiadiendo
disolucién de NOsAg desde la bureta el precipitado de SCNAg formado
se tifie de rosa-violdceo débil, debido a la adsorcién del colorante, color
que se mantiene uniforme hasta cerca del punto de equivalencia donde
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se Intensifica. E! viraje consiste en que ¢l precipitado cambia del rosa al
azul-violeta quedando el liquido sobrenadante practicamente incoloro.
Con las muestras N/100 los fenémenos son anélogos perc mds atenua-
dos. Se recomienda con las disoluciones N /100 afiadir la NaOH cuando
haya precipitado aproximadamente las tres cuartas partes del SCN—,
Comg es habitual en las volumetrias con indicadores de zdsorcién debe
mantenerse una fuerte y constante agitacidn durante la valoracién para
poder apreciar en toda su extensién los fendémenos indicados.
Esta volumetria es imprescindible hacerla en medio alcalino, y se re-
comicnda operar 2 pH 9 aunque una mayor alcalinidad no perjudica.
La tabla n.° I, nos indica.los resultados ana'iticos medios obtenidos en
variag experiencias, y demds detalles prdcticos de estas valoraciones.

TABLA NUM. 1

Dis. de Dis de Dis. de Dis. de SCN— SCN— Error
NaOH tolusafranina .
d .
/10 0% ©, SCNK NP,Ag puesto encontrado AProx
gotas gotas mls mls "fo
N/10 N/10
f=09969 {=0,9960 grs grs
2 2 1 1,00 0,0058 0,008 0,00
2 2 2 2,00 0,0116 0,0115 —0,95
3 4 5 5,02 0,0290 0,0250 0,00
4 P 10 10,02 0,0579 0,0579 0,00
5 8 15 15,05 0,0869 0,0870 40,10
6 10 .20 20,05 0,1158 0,1159 +0,10
B 12 . 25 - 25,05 ' 0’.1448. 0,1448 +0,10
N/100 N/100 .
£=20,9969 £=0,9960 grs x 10 grs x 10
1 1 2 ’ 2,02 0,0118 0,0117 +0,95
2 1 -5 5,05 0,029¢ 0,0292 +0,70
3 2 10 10,07 0,0579 0,0583 +0,70
3 3 15 i 15,05 0,0869 0,0870 +0,10
4 3 20 20,10 0,1158 0.1162 +0,35 °
5 4 25 25,10 0,1448 0,1451 +0,20
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PARTE EXPERIMENTAL

ReacTivos uTILIZADOS

Disolucion de NO,Ag N/10 y N/50.—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente,

Disolucién de SCNK N/10 y N/50—Id., id.

Disolucién de eritrosing-B al 0,2 9, —Preparada disolviendo 0,2 grs
del indicador hasta completar un volumen de 100 m!s en agua bidestilada.

Disolucion de NO,H I N.

Procedimiento
VaLoracton pE SCIN— con Ag* INDICADOR ERITROSINA-B

A 10 mls de SCN— colocados en un vaso de precipitados se le afiade
1 ml de 4cido nitrico 1 N y 7 gotas de eritrosina-B al 0,2 9%, y 0,75 mls
de NO,H I N 'y 3 gotas del indicador para las muestras N/10 y N/50
respectivamente.

La disolucién asi preparada es de color rojorosa, y el indicador apare-
ce coagulado en parte,

Al ir afiadiendo la plata desde ]z bureta el precipitado que se va for-
mando es naranja rosado débil, color que se mantiene uniforme hasta
muy cerca del punto de equivalencia en que se intensifica algo. El viraje
consiste en que el precipitado cambia a rosa violeta y ¢l mezdio queda
practicamente transparente. La acidez mdxima tolerada es la correspon-
diente a un medio aproximadamente 0,6 N en 4cido nitrico.

Los cambios obtenidos son mucho mds perceptibles si afiadimos un
poco de NOK sélide. En la tabla n.° II detallamos los pormenores de
esta argentomer.ria.
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TABLA NUM. II

Dis. de Nig. de Dis.de Dis. de SCN— SCN Error
NOH, IN entol:gs:];: B SCNK NO, Ag puesto encontrado aprox.
mls gotas mls mls “fe

N/10 N/10
f=09969 {=0,9960 grs ers
0,20 2 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00
0,20 3 2. - 2,00 0,0116 - 0,0115 —,00
‘ 0,50 5 5 5,02 - 00,0290 0,0290 0,00
1,00 7 10 10,02 0,0579 0,0579 0,00
1,20 8 15 15,02 0,0869 0,0868 0,00
1,50 10 20 20,00 0,1158 0,1156 —0,20
2,00 i2 25 25,05 0,1448 0,1449 40,10
N/50 N/50
£=0,9969 £=0,9960 grs x o grs x 5
0,50 2 5 5,02 0,0230 0,0290 0,00
0,75 3 10 10,00 0,0570 0,0578 —0,20
1,00 4 15 15,00 (,0869 0,0887 —0,25
1,00 5 20 20,00 0,1158 0,1156 —0,25
1,50 P 25 25,07 0,1448 0,1451 40,20
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III

EMPLEO DE LOS INDICADORES MUREXIDA Y VIOLETA
PIROCATECOL EN LA DETERMINACION DE SCN— CON
Agt Y A LA INVERSA

Con objeto de ampliar nuestros conocimientos sobre la red del SCNAg,
desde el punto de vista argentométrico, y robustecer la «teorfa de la neu-
tralizacion», hemos iniciado nuevas investigaciones con indicadores del
tipo utilizado en quelometria. Y asi hemos empleado los indicadores mu-
rexida y violeta pirocatecol, con tal fin,

La eleccién de los mismos nos parecié de interés puesto que estos dos
indicadores de pM se caracterizan porque ambos forman las especies
Ag : bdsica de la murexida y Ag : Forma bdsica del violeta pirocatecol
suficientemente estables, sobre las superficies de las redes, para poder em-
plearse como indicadores ttiles en la valoracién de SCN—. Hecho factible
con tal de situarnos dentro de los mérgenes de pH convenientes en rela-
cién con sus correspondientes cambios dcido-bases.

Hemos comprobado que la murexida y el violeta de pirocateco] se
comportan en esta argentomeétria como indicadores de adsorcién de tipo
dcido.

Asf, durante la precipitacién de SCN— con Ag*, y pues mientras se
estd formando el cuerpo tiocianiato, cl indicador queda en el medio en su
formy dcida, que es de color rosa cuando se utiliza la murexida y amari-
llo en el casp del violeta de pirocatecol, en las condiciones de acidez por
nosotros empleadas. Y una vez Hegado el punto de equivalencia su adsor-
cién sobre el cuerpo plata es intensa, y sobre su superficie tiene lugar la
formacién de compuesto Ag : Forma bdsica del indicador con la expul-
sién de H* a la fase liquida. El precipitado de tiocianato de plata queda
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coloreado de azul violeta en el caso de la murexida, y de gris azulado con
el violeta de pirocatecol. -

En la valoracién de Ag* con SCN— emp'eando estos dos colorantes,
los cambios de color son los que corresponden a las volumetrias inversas.
Asi el cuerpo plata, primeramente formado, se tifie de azul con la mure-
xida y de gris-azul con ¢l violeta de pirocatecol. Y cuando han precipita—
do todos los iones Agt tenc lugar la expulsién del indicador a la fase
liquida que se colorea de rosa con la murexida y de amarillo con el vio-
leta de pirocatecol.

* *

*

En la valoracién de Ag* con SCN~ nos ha conducido a muy buenos
resultados el empleo del sistema Cu** - murcxida por la brillantez de los
virajes que se obtienen. El mecanismo del proceso es ¢l siguiente:

Sobre el complejo micefar (SCNAg), Ag" se adsorbe la forma basica
del colorante, por lo que ¢l precipitado se tifie de azul violeta debido al
murexinato de plata. Al llegar al punto estequiométrico, y pues una vez
que se forma el complejo micelar (SCNAg) SCNT, los jones Cu*? entran
en la superficie de la red por no haber oposicién electroctdstica alguna. Y
sobre la misma se ¢ngendra cl conocido quelato de cobre-murexida que
por ser eléctricamente neutro no hay dificultad en que quede adsorbido
en la red.

De esta forma, hemos conseguido, con el sistema Cu*®-murexida, po-
der apreciar el viraje sobre la superficie del precipitado. Y no por expul-
sién del indicador comeo sucede cuando ¢n lugar del sistema Cut*-mure-
xida empelamos sélo la murexida.
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PARTE EXPERIMENTAL
REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucién de NOsAg N{10 y N|100.—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente. o

Disolucion de SCNK N/100.—l1d., id.

Disolucion saturada de murexida-—Se prepara disolviendo el colo-
rante en un pequefio volumen de agua bidestilada hasta saturacién de la
disolucién. Esta disolucién debe prepararse diariamente.

Disolucion de NaOH N/10.

Procedimiento
VaLoracion pE SCN— con Ag™. INDICADORES MUREXIDA

A 10 mls de disolucién de SCN— colocada en el vaso de precipitados
se le afiade I-2 gotas de NaOH N/10 y 5 gotas de disolucién saturada de
murexida para las muestras N/10, y 2-3 gotas de NaOIH y 3 gotas del
indicador para el mismo volumen de disolucion de SCN— N/100.

La disolucién asi preparada queda de color rojo-violeta. Al ir afiadien-
do el reactivo mnitrato de plata desde la bureta el precipitado de SCNAg
formado no se tifie por el colorante, y <l conjunto va tomando color rosa
conforme transcurre la valoracién; cerca del punto de equivalencia el
precipitado se tifie de rosa muy pélido y cambia finalmente a azul y el
medio queda précticamente incoloro. Con las disoluciones N/100 los fe-
némenos son los mismos aunque mds atenuados.

Se recomienda hacer esta valoracién en medio alcalino pues aunque
es factible de hacerse en medios neutros o ligeramente dcidos el viraje,
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que es ahora de rosa Pahdo o azul violeta, es menos brusco y prec1so La
tabla n.° III nos muestra los resultados medios hallados en estas determi-
naciones.

Varoracion pE Agt coN SCN~—. INDICADOR MUREXIDA

A la muestra colocada en ¢l vaso se le afiaden 5 gotas de disolucién
saturada de murexida para un volumen de 10 mls de NO,Ag N/10; v
dos gotas de] indicador para el mismo volumen de disolucién de NO.Ag
N/100. La solucién asf preparada es de color violeta. Segnidamente se pro-
cede a la valoracién de la muestra por adicién de disolucién de SCNK. A
lo-largo de toda la volumetria el precipitado formado es de color violeta,
debido a la adsorcién del colorante, y unas gotas antes del punto de equi-
valencia el prec1p1tado coagula, pero sigue de color violeta, y el liquido
sobrenadante es pricticamente incoloro. El viraje consiste en que el pre-
cipitado se decolora y expulsa colorante al medio que se tifie de rosa. El
cambio se aprecia mejor tomando el del conjunto agitado pues ¢s de vio-
leta a rosa.

La méxima acidez tolerada en la que se puede apreciar bien el viraje
corresponde a un medio de acidez nitrica 0,3 N.

Con las muestras N/100 los fenémenos son andlogos pero mds ate-
nuados.

En la tabla n.° IV pueden verse los valores experlmentales medios que
hemos obtenido.
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TABLA NUM. III

Dis de Dis, de Dis. de Dis. de SCN— SCN— Error
N;ﬁgl murexida SCNK NOAg puesio encontrado aprox
gotas gotas mls mls *fo
N/10 N/10
f=09969 {=0,9960 grs 24 o}
1 1 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00
1 2 2 2,02 0,0116 0,0117 0,90
1 3 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00
2 5 10 10,05 0,0579 0,0081 - 40,40
2 §] 15 ‘ 15,05 0,0869 10,0870 40,10
3 7 20 20,05 0,1158 0,1160 +0,20
4 9 25 25,10 0,1448 0,1451 +0,20
N/100 N/160
£=0,9969 f=0,9960 grs x 10 grs x 10

1 1 2 2,00 0,0116 0,0116 - 0,00
2 2 5 5,02 0,0290 0,0290 0,00
2 3 10 10,05 0,0579 0,0581 + 0,40
3 3 15 15,02 0,0869 0,0868 0,00
4 4 20 20,10 0,1158 0,1161 40,30
4 51 25 25,10 0,1448 0,1451 +0,20
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TABLA NUM 1V

Dis. de  Dis de Dis' de Agt Ag” Error
murexida  NO,Ag SCNK puesto encontrado AProx.
gotas mls mls %

N/10 N/10
£=0,9960 £=0,9969 grs. grs
1 1 0,88 0,0107 0,0107 0,00
2 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00
3 53 4,97 0,0537 0,0533 - —0,75
5 10 9,97 0,1074 0,1074 0,00
6 15 14,92 0,1611 0,1604 —0,45
7 20 19,92 0,2149 0,2141 —0,35
8 25 24,95 0,2686 0,2684 —0,10
N/100 N/100
£=0,9960 £=0,9969 grs x 10 grs x 10
1 2 1,99 00214 0214 0,00
2 5 4,97 0,0637 0,0533 —0,76
3 10 9,95 0,1074 06,1070 —0,40
4 15 14,92 0,1611 0,1604 ) —0,45
4 20 19,90 0,2149 0,2140 —0,45
) 25 24,92 . 0,2686 02680 - —0,25
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos uTiLizaDOS

Disolucién de NO,Ag N/10 y N/100—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente,
“Disolucicn de SCNK N/10 y N/100.—Id,, id. - .
Disolucién saturada de murexida—Preparada como se ha indicado
anteriormente,
Disolucién de SO.Cu al [9.—Se prepara disolviendo 1 gr de
80,Cu.5H,0 en 100 mls de agua bidestilada.

Procedimiento
Varoracion pE Agt con SCN—. INDICADOR SISTEMA Cut®MUREXIDA

"~ A la disolucién de Ag* colocada en el vaso se le afiade el indicador
constitufdo por 3 gotas de disolucién saturada de murexida y 2 gotas de
80.Cu 1 % para un volumen de disolucién de plata N/10 de 10 mls, y |
gota de murexida y | gota de SO,Cu al 19 para el mismo volumen de
plata N/100. La disolucién preparada de ¢sta forma es de color violeta.
A continuacidn se procede a va'orar por adicién de la disolucién de
SCN— desde la burcta. El precipitado se tifie desde el principio de violeta
y permancce de este color durante toda la volumetria. El viraje consiste
en que el precipitado cambia de vicleta-rosdceo a naranja, expulsindose
colorante al medio que toma coler naranja muy débil, debido a que parte
de la murexida expulsada estd formando el complejo cobre-murexida.
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La acidez maxima en que se puede hacer esta volumetria, obteniendo
cambios bruscos y definidos, es la correspondiente a un medio 0,4 N en
4cidg nitrico.

Como siempre indicamos y ya es habitual en las precipitaciones con
indicadores de adsorcién, debe mantenerse una fuerte y constante agita-
cién durante toda la volumetria para apreciar en toda su extensién los fe-
nomenos indicados.

En la tabla n.® V hemos resefiado todos los detalles de esta valoracién.

TABLA NUM. V

_i.

Diz_ de Dis. de Dis, de Dis, de Ag+ Ag Error
murexida S?;;]u NO,Ag SCNK puesto encontrado aprox.
gotas gotas mls mls
N/10 N/10
{=0,9960 {=0,9969 grs grs
1 1 1 0,59 0,0107 0,0107 0,00
2 1 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00
pA 1 5 497 04,0537 0,0533 —0,75
3 2 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40
4 2 15 1495 00,1611 0,1607 —0,25
3 3 20 19,92 0,2149 0,2141 —0,35
6 4 25 24,95 0,2686 0,2683 —0,10
N/100 N/100
f=0,9960 f=0,9969 grs x 10 grs x 10

1 1 2 1,59 09,0214 0,0214 0,00
1 1 5 4,97 0,0537 0,0633 0,75
1 1 10 3,45 0,1074 0,1070 —£,40
2 2 15 14,92 0,1611 0,1604 —0,45
2 2 20 19,95 0,2149 0,2145 —-0,20
3 3 25 24,97 0,2686 0,2687 —0,06
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PARTE EXPERIMENTAL

Reacrivos uriLizapos

Disolucidn de NO.,Ag N/10.—Contrastada como se ha indicado ante-
riormente.
- Disolucion de SCNK NJ10—I1d., id.
Dasolucicn de violeta de pirocatecol al 0,1 %,.—Se prepara disolviendo
0,1 grs de violeta de pirocatecol en agua bidestilada hasta completar el
volumen de 100 mls.

Procedimiento
Varoractén pe SCN— cow Ag*. INDICADOR VIOLETA DE PIROCATECOL

Se colocan 10 mls de disolucién N /10 de SCN™— e¢n un vaso de precipi-
tados y se le afladen 3 gotas de violeta de pirocatecol al 0,1 9% y 8-10 go-
tas de disolucién de hidréxido sddico N/50. El liquido queda en fase ho-
mogénea de color violeta. Al ir ahadiendo €l reactivo NO,Ag N/10 el
Precipitac no se tifie, y el medip va tomando coloracion amarilla hasta que
domina este color. El cambio consiste en que el precipitado se tifie de gris
azulado y ¢l liquido sobrenadante queda incoloro.

Esta volumetria es imprescindible hacerla en medio alcaline, y hay
que oprera a un pH 9; pero una alcalinidad superior no perjudica.

En la tabla n.° VI estdn resefiados los detalles pricticos de estas volu-
metrias.

Vavoracion DE Agt con SCN—. INDICADOR VIOLETA DE PIROCATECOL
A la disolucién de Ag* colocada en un vaso de precipitados se le afia-

de el indicador constituido por 8-10 gotas de disolucién acuosa de violeta
de pirocatecol al 0,1 9 para un volumen de 10 mls de plata N/10.
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La disolucién preparada de esta manera es de color amarillo. Seguida-
mente se aflade disolucién de SCNK N/10 desde la burcta, el precipitado
de SCNAg formado se tifie de azul pero el liquido contintia amarillo;
cerca del punto de cquivalencia el precipitado adquiere coloracién verdo-
say el liquido sobrenadante es practicamente incoloro. El viraje es que el
preciiptado se decolora por expulsién del colorante al medio en su formd
amarilla. Kl cambio se observa mucho mejor en el conjunto agitado pues
es de verde sucio a amarillo.

En la tabla n.” VI estidn resefiados log resultados medios obtenidos en
cada experiencia, y demds detalles de estas valoraciones. Se recomienda
operar a la acidez que dejan las disoluciones que se utilizan aunque es fac-
tible de realizar esta volumetria hasta un pH 1-2.

TABLA NUM. VI

Bis, de _?ii;ie‘:; Dis. de Dis. de Ag+ Ag+ Error
NO,H 1IN 13‘1‘8013‘}’?001 NOAg SCNK puosto encontrado aprox.
gotas gotas mls mis
N/10 N/10
f=09960 £=0,9969 grs grs
— 2 1 0,99 0,0107 0,0107 0,00
— 3 2 1,99 0,0214 0,0214 0,00
— ] 5 4,98 0,0537 0,0535 —0,35
—_ 9 10 9,95 0,1074 0,1070 —0,40
— 12 15 1492 0,1611 00,1604 —0,45
— 16 20 15,92 0,2149 0,2141 —0,35
— 18 25 24,92 0,2686 0.2680 —0,20
1 g 10 9,95 0.1074 0,1670 —(,40
3 9 10 9,96 0,1074 0,1071 —{0,30
4 9 10 9,99 0,1074 0,1074 0,00
b3 9 10 10,00 0,1074 0,1075 +0,10



TABLA NUM. VII

Dis.de  DIS4%  pigde  Dis de SCN SN~ Error
N}?}(;é-l Pi"((;’(iart',‘?:‘ﬂ SCNK NO,Ag puesto encontrado aprox.
gotas gotas mls mls

N/10 N/10
f=0,2965 {=0,9960 ers grs
4 1 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00
6 1 2 2,02 0,0116 0,0117 +4-0,90
8 2 o 5,02 0,0290 0,0290 0,00
10 3 10 10,02 0,057 - 0,0579 0,00
12 4 15 15,05 0,0869 0,0870 -+0,10
14 b 20 20,10 0,1158 0,1162 +0,35
18 5 25 25,05 0,1448 0,1450 +0,10
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v

EMPLEO DEL SISTEMA INDICADOR Hg**- DIFENILCARBACI-
DA EN LA DETERMINACION DE [Fe(CN),J|~* CON. Ag*

El empleo de la difenilcarbacida como indicador de adsorcién en ar-
gentometria fue dado a conocer por Chirnoaga (7) en las valoraciones de
haluros aislados, sélo factibles si se efectdan en medio neutio. En tales
condiciones se forma cuando ha precipitado todo el haluro, el conocido
quelato

O=C/ \_Ag

NH — NH — C, H,

causante del viraje de! indicador. Pero la gran solubilidad de este quelato
en medios dcido —aun sobre la superficie de la red— imposibilita el uso
de este indicador en dicho medio Acido.

Trabajos efectuados en estos Laboratorios (8) sacaron aplicacién de la
mayor insolubilidad del quelato merciirico

NH — ¥ —C, H,
o=c/ Bﬁf%
NH —NH — ¢, H,

en medio dcido, y permitieron utilizar esta especié como mdicador en lad
argentometrias de los haluros aislados y de sus mezclas. Con la- caracteris-
tica de su gran icido-resistencia. Asi pues lo que en realidad se emplea es
el sistema Hg**-difenilcarbacida, constituido principalmente por la carba-
cida y una pequeiia cantidad de iones Hg**,
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Por todo lo expuesto y dado el escaso nimero de indicadores de adsor—
cién que ﬁguran en la blbhografm para la valoracién de [Fea CNY]™ co
Ag*, nos parecié de gran interés tanto tedrico como practlco el intentar
la posibilidad de la determinacién argentométrica del 16n hexacianoferra-
to (II) con el sistema indicador Hgt*-difenilcarbacida que tan buenos re-
sultados ha dado en las volumetrias de los haluros. Efectivamente, y tal
como se habia previsto ¢] sistema indicador seilalado se nos revelé como
excelente para la volumetria de [Fe(CN);I—* con Agt.

La explicacién del modo de funcionar del sistema indicador que nos
ocupa es la siguiente:

Cuando en la valoracién de una muestra de Fe(CN),, en presencia
de unas gotas del sistema Hg**-difenilcarbacida, y verificindola en medio
acido, se anade disolucién de nitrato de plata, se forman las micelas
([Fe(CN), ]Ag4) [Fe(CN)s|~. Estas, sélo pueden retener, en mayor o me-
nor proporcion, a la forrna ac1da AH del indicador por fuerzas de van
der Waals; ya que en ello no existe oposicidn electrostatica’ alguna, por
ser el compuesto orgdnico en su conjunto una molécula eléctricamente
neutra, Esty adsorcidn aumenta conforme nos vamos aproximando al
punto de equivalencia,

Es decir, el cuerpo ferrocianuro da origen por la adsorcién de los
[Fe{CN}]* v de la difenilcarbacida al complejo micelar

Fe(CN) —*

(IFE(CN)G]Ag-n)n | difenilcarbacida (forma 4cida)

La adsorcién de los iones merciricos, que han sido intreducidos como
CLHg, no se produce sustancialmente antes de¢ la total precipitacién de
los [Fe(CN)o|™". pues hasta ¢ntonces la |Hg™ | en ¢l medio es muy pe-
queita dado que el Cleg es una sal muy poco disociada, y el ferrocianu-
ro mercirico tiene escasa solubilidad.

Al Hegar al punto de equivalencia, los iones Agt entonces dominan-
tes, motivan la adsorcién de la forma bisica A~ de 13 difenilcarbacida de
la que ya sc encontraba una pequcna parte adsorbida en su forma acida
AH. Y se produce asf la consiguiente expu'sién de protones a la fase
liquida,

Pero a su vez los jones Ag* desplazan al mercurio del Cl.Hg para
preciiptar el ClAg, y estos 1ones Agt? que quedan libres se adsorben so-
bre el complejo.

difenilcarbacida (forma basica)
(Fecr,14e, ), { Ag+
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y forman e] quelaro mercirico de color azul-violeta sobre la superficic de
la red del ferrocianuro de plata. Con lo que se produce el viraje al corres-
pondiente color azul-violeta del queldn.

Aunque los iones Ag* que quedan en exceso son adsorbidos también
en la superficie de la red, esta fijacién no requiere expulsién alguna de los
Hg** Pues éstos no se encuentran libres sino formando un quelato mu-
cho mds estable que ¢l de 1a plata, Y por tratarsc de una molécula sin car-
ga eléctrica no experimenta repulsién alguna por parte de los Ag*.

Cabe 1a posibilidad de que el mercurio, sino en la forma Hg** libres,
se cncuentre en la superficie de la red con la anterioridad al punto de
equivalencia, pem en la forma CL.Hg. El mecanismo del viraje del siste-
ma indicador Hg**-difentlcarbacida seria el mismo.

El sistema indicador Hg**-difenilcarbacida se comporta exclusivamen-
te segiin un mecanismo dcido-base, pero en el que la neutralizacién de la
forma basica del indicador es producxda no por los Ag* sino por otro
«dcido Lewisn extrafiol al de la red: los iones Hg*®.

Hemos seguido ‘potenciométricamente —con electrodo de p!atino——
frente al de calomelanos saturado la evolucidn del potencial redox ¢n la
precipitacién de 10 mls de |[Fe(CN)s|Na, N/50 a los que se afiade 6 gotas
de Cl.Hg N/100 y 5 gotas de difenilcarbacida al 1 % Como puede ob-
servarse en la curva de la ﬁgura Sel potemnal se mantiene casl constante
durante la volumetrfa, pero al llegar al punto de equivalencia se produce
el brusco salto de potencia! debido a la desaparicién de los iones
|[Fe(CN)s |, al quedar precipitados como ferrocianuro de plata, y quedar
lones Agt en exceso.

Respecto a esta potenciometria es preciso hacer resaltar el hecho de la
gran uniformidad d= la curva, que al igual que en las argentoihetrias de
los haluros-iones se obtiene con gran comodidad y rap1dez en las establh—
zaclones,

Por tal causa y aunque de ello no nos hemog ocupado en esta Memo-
ria anticiparemos que en presencia de una pequéfia cantidad del sistema
indicador Hg**-difenlicarbacida se pueden realizar volumetrias potencio-
métricas de los lones Ag* y [Fe(CN)s|™, de interés prictico.
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TABILAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 5

10 mls [Fe{(CNN_,/]Na, N/50
6 gotas NO.H N/100
2 gotas CL,Hg N/100

5 gotas difenilcarbacida 1 %

119

NO,Ag N/50 mv
mls
0,00 60
1,00 60
2,00 60
3,00 60
1,00 60
5,00 60
6,00 62
7,00 64
8,00 70
9,00 82
9,50 96
9,80 106
10,00 230
10,10 334
10,50 356

11,00 374
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PARTE EXPERIMENTAL
ReacTivos _;fﬁuzmbs

Disolucion de NO;Ag Nj10 y N/50—Contrastada como se ha indi-
cado anteriormente.

Disolucidn de [Fe(CN);] Na, N/10 y N/50.—Contrastada contra di-
solucién de MnO.K. La N/50 se prepara por dilucién de la anterior

Disolucién de Cl.Hg N[100.—-Preparada disolviendo 1,375 grs de la
sal en 1.000 mls de agua bidestilada.

Disolucion de difendcarbacida al 1 9,.—Preparada disolviendo 1 gr de
difenilcarbacida en alcohol de 95° hasta completar 100 mls.

Disolucion de NO.H y N/10 y N/100. ‘

Procedimiento
VaLoracidn pE [FefCNYL T con Ag*. Inpicapor Hgt2-DIFENILCARBAGIDA
‘ g g

A la disolucién de [Fe(CN)s[Na, colocada en el vaso se le abade ¢l in-
dicador constituido por 7 gotas de difenilcarbacida al 1 % y 4 gotas de
Clzﬂg N/100 y finalmente 4 gotas de NO,H N/10 para un vqumen de
10 mis de [F c(CN) ] N/10 y 5 gotas de d1fen11carbac1da al 1% vy 2 go-
tas de NOH IN/100 para el mismo volumen de 10 mls de Fe(CN), N/SO.
Las muestras asi preparadas son incoloras.

Seguidamente se procede a la valoracién con nitrato de plata, Al ir
afiadiendo i6n Ag* desde la bureta el conjunto aparece blanco lechoso
permaneciendo uniforme s lo largo de toda la valoracién. Al quedar en
contacto la gota de reactivo con ¢l conjunto de [Fe(CN)s]Ag. que se estd
formando aparece fuerte estela violeta que desaparece por agitacién. El
viraje consiste en que ¢l precipitado cambia a violeta débil, quedando in-
coloro el liquido sobrenadante.
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Conviene resguardarse en todas estas argentometrias con el sistema
Hg+*difentlcarbacida de una luz muy intensa; en nuestros trabajos he-
mos realizado las valoraciones bajo tubos neén, aunque se pueden efec-
tuar a la luz natural con tal de evitar ]a luz solar intensa.

Con las disoluciones N/50 es conveniente afiadir 2 6 3 grs de NO,K
para un volumen de muestra de 10 mls de [Fe(CN);|Na, para poder apre-
ciar mejor Jos fendmenos indicados.

En la tabla n® VIII se incluyen los resultados medios obtenidos en
cada experiencia.

TABLA N_'UM. VIII

Dis. de

Bis. de difenil Bis. de Dis. de Dis. de [h((l)u]_‘ [fe([ﬂ)e}_‘ Error
. :?1“: : “;I':;id“ ::;I;E [‘l(ﬂl)ﬂ]ﬂi N0 4g pueslo encontrode oprox.
gotos gofos gotas mls m!s R
N/10 N/10
=1,0050 f=1,0000 grs grs
1 2 1 1 101 0,0053 0,00563 0,00
1. 2 1 2 2,01 0,0106 0,0106 0,00
3 4 2 5 5,04 0,0266 0,0267 40,40
4 7 4 10 10,07 0,0532 0,0533 40,20
3 8 6 15 15,10 0,078% 0,0798 0,00
7 12 g 20 20,10 0,1064 (,1064 0,00
8 14 10 25 25,15 0,1330 0,1333 0,20 ..
WN/50 N/10
£=1,0050 f=1,0000 gZrsx grsx 5
2 1 1 2 2,02 0,0106 0,0107 40,95
2" 3 2 5} 5,05 0,0266 0,0267 40,40
4- 5 3 10 10,07, 0,0532 0,0533 +0,20
8 8 3 20 20,15 0,1064 0,1068 +0,40



122 . Tomds Pérez Ruiz

EMPLEO DE LOS INDICADORES MUREXIDA Y VIOLETA
PIROCATEROL EN LA DETERMINACION DE Ag* con
[Fe(CN):|~

Los indicadores murexida y violeta de pirocaterol tipicos de pM en
edtametrfa, que segin hemos dado cuenta conducen a excelentes resulta-
dos en las determinaciones argentométricas de los SCN—, los hemos utili-
zado también en la valoracién de Ag* con hexacianoferrato (II). Obte-
niendo igualmente en este caso virajes bruscos y cortantes.

Pero la naturaleza del viraje que pricticamente se utiliza en ¢l caso de
la precipitacién de los Agt con [Fe(CN).,|™ no es igual a la descnta con
Tos SCN—. Ya que responde a otros efectos.

En primer término, y con la murexida, por ejemplo, ¢l cuerpo plata
del ferrocianuro de plata se tifie al puncnplo con el color rosa—vmleta que
a la acidez existente es el correspondiente a la especie Ag . murexida, en
esas condiciones (¥).

Y con el otro colorante adquiere la red la tonalidad amarilla debido
asimismo a la formacién del compuesto Ag : violeta pirocatecol.

Cuando se¢ prosigue la volumetria, deberian ser descompuestas estas
especies, y expulsados los colorantes al medio al llegar al punto de equiva-
lencia, de acuerdo con la teorfa cldsica de los indicadores de adsorsién.
Pero, estos colorantes sdlo inapreciablemente pasan a la fase liquida cuan-
do existe un exceso de [Fe(CN)s|™; ya que se comportan de una manecra
similar a la de todos conocida del indicador fenosafranina. Es decir, de
virajes en superficie,

(*) El color rosa-violeta es el que corresponde a esta especie al pH dcido a
que se hace la volumetria. Porque con menor acidez seria violeta o incluso azul-
violeta.
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Sin embargo, la causa del viraje final o azul o azul verdoso unlizables,
tanto con uno, como con el otro de los dos indicadores que estamos consi-
derando, estriba en un proceso secundario que tiene lugar,

En efecto este color azul que adquiere el hexacianoferrato (II) de plata
se debe a una parcial y rapida descomposicién de los ferrocianuro-iones
que quedan en exceso sobre la superficie del precipitado, cuando ya se ha
operado la precipitacién total de los Ag*. Interviene en esta descomposi-
cién la presencia del dcido nitrico y la accién de la luz. Y por tal fotolisis
queda Fe*® libres, que no por insignificantes en cantidad dejan de ser re-
gistrados por su sensible reaccién con los [Fe(CN)s[~. Reaccién aun mads
exaltada en sensibilidad por realizarse sobre la capa de adsorcién.
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PARTE EXPERIMENTAL

REacTIivos unLizapos

Disolucion de NO,Ag N/10.—Contrastada como se ha indicado ante-
-riormente,

Disolucién de [Fe{CN);)Na' N/10—Contrastada y preparada como
ya hemos indicado.

Disolucidn saturada de murexida—Preparada como se ha indicado

Aanteriormente.
Disolucién d= NO,H 1 N.

Procedimiento

‘VaLoracion peE Agt con [Fe(CN),|~. INDICADOR MUREXIDA

La muestra de NO;Ag N/10 colocada en un vaso de precipitado se le
aflade 2 gotas de acido nitrico 1N y 2 gotas de disolucién saturada de
murexida para un volumen de 10 mls. La disolucién preparada de esta

forma es de color rosa,
Al ir afiadiendoe desde la bureta disolucién de [Fe(CN)o|Na* N/IO el

prec1p1tado formado se tifie de rosa con las primeras gotas de reactivo,
El virdje consiste en que el precipitado cambia de rosa a azul y el liqui-
do sobrenadante queda incoloro.

La resistencia mixima de acidez toleraad es la correspondlentc a un

medio 0,2 N en 4cido nitrico.
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Respecto a las condiciones de la volumetria hemos de advertir que
como es ya habirual en todas las volumetrias con indicadores de adsor-
c16n debe mantenerse una agitacién constante y enérgica, sobre todo cer-
ca del punto de equivalencia.

Los resultados analiticos obtenidos se consignan en la tabla n.* IX.

TABLA NUM. IX

Dis, de Dis. de Dis. de Dis. de Ag+ Ag' Error .
NOH IN murexida NO,Ag Fe(CN), Na, puesto encontrad@)_ © aprox.
gotas gotas mls mls °fa
N/10 N/10
f=1,0000 £=1,0050 grs ‘ BIS -
1 1 1 1 0,0107 00108 +095'
1 1 2 1,99 0,0215 0,0215 0,00
1 1 5 4,98 0,0539 0,0539 0,00
2 2 10 10,00 0,1078 0,108¢  +0,60
2 3 15 15,00 0,1617 0,1626 +0,60
3 4 20 20,05 0,2157 0,2173 +0,80 '
3 4 25

25,00 0,2695 02709 -+ 4055
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PARTE EXPERIMENTAL

REeactivos uriLizapos

Disolucion de NO,Ag N/10—Contrastada como ya hemos indicado.

Disolucién de |Fe(CN))Na, N/10—Id., id.

Disolucion de violeta de pirocatecol al 0,1 %,.—Preparada como se ha
indicado anteriormente.

Disolucion de NOH I N.

Procedumiento

A 10 mls de NO;Ag N/10 colocados en el vaso se le afiaden el indica-
dor constituido por 2 gotas de violeta de pirocatecol al 0,1 % y final-
mente 2 gotas de NO,H 1 N. La disolucién queda de color amarillo.

Al ir anadiendo disolucién de [Fe(CN):}Na, N/10 al precipitado for-
mado se tific de amarillo péalido y en el transcurso de la volumetria toma
color verdoso y cambia finalmente a azul verde,

La maximga resistencia a la acidez es la correspondiente a un medio
0,2 N en acido nitrico.

En la tabla n.® X estdn resefiados los valores medios obtenidos en cada
experiencia, y demds detalles pricticos de esta valoracién.



Nuevos aspecios sobre el comportamiento de los iones... 127

TABLA NUM. X

Dis, de . ‘I,’iigi;:: ‘ Dis. de Dis. de Ag+ Ag+ Error
NO,H IN P“‘((}J(ﬁtfewl NO,Ag Fe(CN), Na, puesto encontrado aAprox,
t o
gotas gotas mls mls
N/10 N/10 :
f=1,0000 f=1,0050 grs grs

1 1 1 1 0,0107 0,0108 +0,95 .

1 1 2 199 0,0215 0,0215 0,00

2 1 5 5,00 0,0533% 0,0542 +0,60

2 2 10 10,02 0,1078 0,1086 +0,80

2 3 15 15,00 0,1617 0,1626 40,60

3 4 20 20,00 0,2157 0.2168 +0,45

3 | 25 25,00 0.2695 0,2709 0,45
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EMPLEO DE LA ERITROSINA-B EN LA DETERMINACION
DE LA MEZCLA I~ + SCN- CON Ag*

Las investigaciones que hemos presentado hasta ahora en esta Memo-
ria, enfocadas hacia nuevas comprobaciones de la «teorfa de la neutrali-
zacién» de los indicadores en fase heterogénea, nos ha permitido demos-
trar que se ajustan a aquella, sobre las redes argénticas de los hexaciano-
ferrato (II), nitropentacianoferrato (II) y. tiocianato, lo mismo los indica-
dores de #ipo bdsico, que los de naturaleza dcida. Y para completar estos
estudios, procedia aplicar todo lo expuesto a las valoraciones de algunas
mezclas que contuvicran entre otros alguno de los iones antedichos. De
las ensayadas sélo damos cuenta de la de I~ + SCN~, empleando como
indicador la eritrosina-B, por reunir clertas circunstancias que confirman
experimentalmente nuestras hipdtesis.

La determinacién argentométrica de la mezcla I= 4+ SCN— con el
colorante eritrosina-B es factible efectuarla, dado por una parte la diferen-
cia entre los productos de solubilidad de los compuestos IAg v SCNAg, v
por otra por la gran estabilidad de la especie Ag : forma bdsica de la err-
trosina,

En efecto, si a una muestra de la mezcla I~ + SCN™ en presencia del
colorante 4cido eritrosina- B (AH 2 A— + H*) la valoramos con Agt,
ird precipitando, como ¢s idgico, la especie IAg mids insoluble, que reten-
dra los lones I= (propios de la red), formando los complejos micelares
(IAg), I, que se opondrdn a la entrada de los iones SCN~ y de la forma
bisica A~ del indicador, por repulsién culémbica. Pero no hay impedi-
mento para que pueda ser adsorbido en mayor o menor proporcién la
forma dcida AH de cardcter neutro, Por lo que el precipitado serd préc-
ticamente de color amarillo {color de! ioduro de plarta).
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Al llegar al punto de equivalencia correspondiente a la cantidad de
iodturo puesta en la mezcla, y pues cuando ha precipitado todo ¢l I~ como
IAg, se produce un cambio en el color del precipitado que adquierg aho-
ra la tona'idad cardenal. La aparicién de tal tonalidad sobre €l precipita-
do radica, como ya hemos indicado antes, en fa formacién del compuesto
eritrosinato de plata sobre la superficie de la red. Lo que nos indica que
en este momento, y dada la gran estabilidad de aquella especie —sobre
todo en medma]cahno que es como efectuamos la valoracién correspon-
diente al primer punto—, la actividad aun pequeiiisima de iones Ag* pre-
sentes es lo suficiente para la formacién de tal compuesto.

Si ahora, una vez sobrepasado ¢l primer punto de equivalencia, se aci-

difica la muestra, la pequefiisima cantidad de la especie Ag : forma bd-
sica de la eritrosing formada, se descompone y el colorante vuelve a su
forms dcida AH. Con lo que ¢l precpitado recupera el color amarillo-
rosado.
" En este momento se contin(ia la adicién del reactwo nitrato de plata
Y €8 ahora el. SCN— el que prec1p1ta siendo similar el mecanismo de la
reaccién al caso del I~ descrito. Al llegar al punto estequiométrico corres-
pondiente a los iones SCN—, y pues cuando quedan en exceso los Agt, se
produce de nuevo la formacién de la especie cardenal eritrosina de plata
pero adsorbida sobre la superficie del SCNAg. Por lo que es factible ob-
servar también el segundo viraje,

Para generalizar estos conceptos teorlcos los hemos aplicado a la va-
loracién con Ag* de la mezcla I~ + Br— en condiciones experimentales
similares a las empleadas en la determinacién de I= + SCN— (dada la
gran similitud que existe entre los productos de solubilidad de las espe-
cies BrAg v SCNAg). Es decir, efectudndola en medio alcalino para Ia
determinacién correspondiente a los iones I™ y luego en medio dcido para
la de los Br—. Hemos obtenido muy buenos resultados, los cuales estdn re-
flejados en los correspondientes cuadros numeéricos que 5€ acompanan en
la parte experimental.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos uriLizaDos

Disolucion de NOsAg N/I0.—Preparada y contrastada como se ha
indicado anteriormente.

Disolucion de IK N[10.-~Contrastada contra disolucién de NO.Ag
N/10. '

Disolucién de SCNK N/10--1d., id.
. Disolucién de eritrosina-B al 0,2 9. —Preparada disolviendo 0,2 grs
del indicador en agua bidestilada hasta completar un volumen de 100 mls.

Disolucién de NaOH N y N/I0.

Disolucién de NO,H N.

Procedimiento
VaLoracién DE 1.a MEzcLa I 4+ SCN— con Ag*. INDICADOR ERITROSINA-B

- Las volumetrias realizadas se refieren a las mezclas de IK y SCNK am-
bas de concentraciones IN/10.

Colocada en un vaso la mezcla de las disoluciones de I™ y SCN— se
les afiaden el indicador constituido por 6 gotas de eritrosina-B al 0,2 9
para un volumen de 10 mils de disolucién equimolecular de los haluros.
Seguidamente sec le aflade 0,2 mls de NaOH N/10. La muestra asi prepa-
rada es de color rojo.

Al ir afiadiendo disolucién de NO;Ag desdc la bureta el conjunto ad-
quicre color rojo-rosa, que va cambiando gradualmente al rosa en el trans-
curso de la valoracién. En ¢l punto de equivalencia correspondiente a la
I~ puesto, el precipitado cambia bruscamente a rosa-violeta. En este mo-
mentg se anade 0,3 mls de NO.H I N, con lo que el conjunto cambia
ahora de rosa-violeta a naranja débil.
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Una vez que se ha afiadido el 4dcido nitrico se continia la volumetria.
En. el segundo punto de equivalencia correspondiente al SCN— cambia el
precipitado de rosa muy débil a rosa cardenal intenso.

El viraje correspondiente al I~ se aprecia mejor observindolo en el
conjunto agitado,

El tono rosavioleta que adquiere el conjunto cuando ha precipitado
todo el I~ varfa segin la relacidon I-/SCN— existente en la mezcla, dismi-
nuyendo la intensidad de la tonalidad violeta si hay mds tiocianato que
joduro.,

En 13 rabla n.* XI indicamos los resultados medios obtenidos en cada
experiencia y las distitnas proporciones de I~y SCN™ que se han valorado.

TABLA NUM. XI

Bis. de Dis de Bis. de Dis. de  Dis. de Dis. de Dis [ de trror frror
NalH erifrosino B oprox, oprex.
N 1% K KK L[1 ) 0.4
“nn oa“ 0'2 nfo S 349 399 ufo u{o
mis mls gotas mis mls  mlepara I’ mls pare SINT pore 177 para SN

N/1O  N/10 N/10 N/10
£=1,0020 f=1,0000 f=1,0000 f=1,0000

0,1. 2 6 10 1 10,00 1,00 —,15 —0,80
0,1 2 7 10 2 10,00 2,00 —0.15 —0,90
0,3 0,5 8 10 5 10,02 5,02 0.00 —0,65
0,5 0,7 12 10 10 10,05 10,05 +0,30 —0,50
0,1 15 ) 5 1 5,02 1,00 +0,30 ~=0,80
0,1 1 6 5 2 5,02 2,00 +0.30 —0,90
0,2 0,3 6 5 3 5,02 5,05 +0,30 0,00
0,5 1 T o 1¢ 2,05 10,00 +0,70 —0,85
IN

1 2,5 4 2 ] 2,01 5,05 40,40 0,00
2 35 7 2 10 2,02 10,05 + 0,80 —0.50
1 25 4 1 ] 1,00 5,05 0,00 0,00
2,5 4 6 1 10 1,01 10,07 40,30 —0,20
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~, - - 'PARTE EXPERIMENTAL . -

REAcCTivos UTILIZADOS

Disolucion de NOsAg Nj10.—Contrastada como sc ha indicado ante-
riormente.

Disolucién de IK N/10.-—1d., id.

Disolucién de BrK Nj/10.—1d., id.. =

Disolucién de eritrosingB al 0,2 9, ~—Preparada como ya hemos indi-
cado.

Disolucién de NaOH N y N/10.

Disolucion de NO,H N.

Procedimiento
VALORACION DE LA MEZCLA I~ 4+ Br— con Ag+. INDICADOR ERITROSINA-B

Las vo'umetrias efectuadas corresponden a las mezclas de IK y BrK
ambas de concentraciones N/10.

La mezcla de las disoluciones de I~ y Br~ se colocan en un vaso de
precipitades y se les afiade 12 gotas de eritrosina-B al 0,2 9, para un vo-
lumen de 10. mls de disolucién equimolecular de los 2 halures. Seguida-
mente se agrega 0,2 m!s de NaOH N/10. La muestra : asl preparada es de
color rojorosi.

Cuando se afiade disolucién de NO,Ag desde la bureta ¢l conjunto
agitado va gradualmente al color rosa. En el punto de equivalencia co-
rrespondiente a la cantidad de I~ puesta e} precipitado vira bruscamente
a rosa-violeta. Entonces se agrega ! ml de NOGH1 Ny el con]unto cam-
bia de rosa-violeta a naranja-débil.
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Después que se ha afiadido el dcido nitrico s¢ continda la volumetria.
E] segundo punto de equivalencia correspondiente al Br— se observa en
que el precipitado cambia de rosa débil a rosa cardenal intenso, y el li-
quido queda incoloro,

Al igua] que en la mezcla I~ + SCN—, el viraje correspondiente al
ioduro se observa mejor en el conjunto agitado y el color rosa-vio'eta co-
rrespondiénte a este primer punto de equivalencia varfa segin la relacién
I=/Br~, disminuyendo la tonalidad viol¢ta al aumentar la concentracién
de bromuro.

En la tabla n® XII indicamos los resultados analiticos obtenidos.

TABLA NUM. XII

Dis de Dis de Dis. de Dis.de  Dis. de Dis. de Dis. de frear - frror
o0l RO eritroting : aprox. aproa.
IX Bk K04 N, 4
Mo . 2,2°/, ' 0:49 8 b %
. mis b gotos mls mls wls poro I”™  mls para B~ pora |77 pura Br ”

N/10  N/10 N/10 N/10
£=1,0020 £=0,9980 f=1,0000 f=1,0000

14 10

0.3 2 2 10,05 2,00 40,30 +0,50
0,4 2 16 10 5 10,05 495 . 40,30 —0,70
0.8 2 20 10 10 10,05 9,95 - +0,30 —0,20
0,3 2 7 5 1 500 1,00 —0,15 +0,20
0.3 2 7 5 2 5,02 2,00 40,30 +0,50
0,2 1 12 5 5 5,00 5,00 —0,15 +0,20
0,6 2 18 5 10 5,00 9,95 —0,15 —0,20
1N ) Z ~

15 3 8- 9. 5 2,01 . 4,98 +0,40 0,00
2 4 8 2 10 2,02 . 9,98 - 40,80 0,00
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PARTE SEGUNDA

EL SISTEMA HEXACIANOFERRATO (III | HEXACIANOFE-
RRATO (II}) EN ARGENTOMETRIA

En un capitulo anterior se ¢fectud el estudio tedrico acerca del compor-
tamiento ffsico-quimico de los procesos adsortivos que se originan sobre
la red del hexacianoferrato (I} de plata tanto de los iones del agua —ad-
sorcién hidrolitica—, como los de otros colorantes indicadores gue funcio-
nan exclusivamente sobre la misma como pares dcido-base.

Para completar el estudio sobre el comportamicnto de la red del
[Fe(CN)sJAg. respecto a los indicadores argentométricos, restaba realizar
las investigaciones cuando en el curso de estas cianoferratometrias con los
mismos se desarrollan en las superficies procesos, no del tipo &cido-base,
sino redox..

Hasta ahora, las referencias que aparecen en Ja bibliografia sobre el
empleo de los sistemas [Fe(CN) ]~ - indicadores redox en este tipo de va-
loraciones argentométricas no es muy extenso. Y todavia son menos cono-
cidos, desde el punto de vista tedrico, los procesos que en las mismas tie-
nen lugar. Sobre todo en lo que concierne a las acciones adsortivas de los
iones [Fe(CN).]™* y de los colorantes indicadores sobre la superficie del
ferrocianuro de plata formado.

Solamente G. Guillén (9), en su tesis doctoral, efectuada en estos
mismos Laboratorios, introduce los primeros conceptos de la oxl-adsorcién
sobre la red del hexacianoferrato (II) de plata. Para lo que emplea el sis-
tema indicador [Fe{CN,)|~" - tetrabase en la valoracién de Agt con
[Fe(CN). . - )

Por todo lo expuesto, nos parecié de sumo interés, para esclarecer to-
talmente los procesos que en las mismas tienen lugar, emprender ¢n pri-
mer término las investigaciones Pertinentes acerca de las evoluciones que
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experimenta el potencial redox en ¢l curso -de las. precipitacioens de log
1ones [Fe(CN)o[~ con Ag* y a la inversa, en presencia de cantidades va,
riables de iones |Fe{CN);}~ :

Este estudig lo hemos reahzado cOmo smmpre por via poten(:lome-
trica empleando como electrodo indicador el de platino. ’

Las curvas de la ﬁgura 6 siguen las variaciones de potenc1a1 en el curso
de las prec1p1tac1ones de 10 mls de disolucién de nitrato de plata N/SO
en presencia de 2 gotas de ferriclanuro potdsico al 0,2 9, con diso'ucio-
nes de hexacianoferrato (II) de sodio; que se diferencia entre si porla
antigiiedad en su preparacién.

Las curvas 1 y 3 de esta figura se realizaron prec1p1tand0 los iones
Agt con una disolucién de [F e(CN)]Na4 muy antiguo. Y difieren sus-
tancialmente entre si en la acidez que encierran. Asi la curva | se efectda
al pH propic de las disoluciones y la curva 3 adicionando 5 mls de
SOH. 1 M.

En cambio, en la curva 2 la dlsolucmn de ferrocianure sodico emplea—
da habia sido pleparﬂda recientemente aunque se la sometié durante 2
horas al efecto de una luz intensa,

Las curvas de la citada figura 6 muestran una elevacién del potenmal
muy marcado en la curva 1 (que corresponde a la precipitacién con el fe-
rrocianuro «viejo»), que es consecuencia del aumento en la actividad de
ferricianuro cuando el ferrocianuro, que como impureza le contiene, se va
dejando caer sobre la disolucién de Agt.

La subida del potencial es asi una légica deduccién del aumento de
la relaciém | [Fe(CN)[ \/[[Fe (CN)|~" |, de acuerdo con la teorfa clasi-
ca de los potenciales.

Por ello al llegar al punto de equivalencia y producirse ]a total preci-
pitacién de los Ag*, el exceso de iones [Fe(CN)|™ que hay ahora libres
determinardn la gran caida de potencial que se observa, sobre todo en las
curvas | y 2 realizadas en medios débilmente 4cidos (el propio de las di-

soluciones de NO,Ag).

Pero si las curvas de precipitacién directa de los iones Ag* con
[Fe(CN)] no presentan nada nuevo, si se obtienen resultados méditos
en las precipitaciones inversas de ferroaanuro sédico con disolucidon de
nitrato de plata N/50 en presencia de algo de [F¢(CN)s|~* como impureza
o afiadido. Asf se obtienen las curvas de las figuras 7 y 8 que se diferen-
cian precisamente en la cantidad de ferricianuro.

La curva 1 de la figura 7 sélo lleva los iones [Fe(CN)]™ que puede
tener como impureza una disolucién reciente de ferrocianure sédico. La
curva 2 de la misma figura Correspondiente a una-disolucién de ferrocia-
nuro muy antigua. Y la curva de la figura 8 representa una disolucién de
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ferrocianuro reciente a la que se le afiade directamente 2 gotas de ferri-
clanuro potdsico al 0,2 %.

Al ir agregando iones Ag*, va elevandose gradualmente el potencial
(tramo AB) porque crece la refacién | [F e(CN 7 1| [Fe(CNY |
como consecuencia de la continua retirada de iones [Fe(CN)s|™ al ser
precipitados como ferrocianuro de plata.

Llega un momento en la potenciometria, en las proximidades del pun-
to de equwalencw en el que por haber precipitado casi todo el
[Fe(CN), |~ aquella relacién aumenta enormemente; 1o que motiva el
ascenso brusco del potencial (tramo BC). Pero cuando se prosigue después
la adicién de mds Ag* se provoca ahora un descenso del potencial (tra-
mo CD) como consecuencia de la precipitaciéon de Jos iones [FE(NC) 1=
como ferricianuro de plata, dada la gran insolubilidad de esta especie.

Si se continia afiadiendo mds Ag* el potencial vuelve a subir de nue-
vo, aunque no se debe ya al incremento de la relacién de actividades se-
fialadas sino al aumento de la actividad de los Ag*. Y es por esta causa,
que et nivel redox qu eahora se alcanza, como puede observarse, es el de
= 400 mV. respecto al electrodo de calomelanos saturado, correspondien-
te al potencial del medio en preesncia de los iones Ag en exceso.

Los pozos o depresiones, motivados por la razén sefialada, se reprodu-
cen 1gualmente en la curva 2 de la figura 7 y en la flgura 8, que se dife-
rencian entre si por la concentracién de ferricianuro creciente en ese or-
den. Por lo qu eel nivel de altura maxima de la gréfica de la figura 8 (ma-
yor actividad en [F &(CN}s| ™) es muy superior al de las otras curvas. Sien-
do el del ferrocianuro «Vle]o» que 31gue en cuantia a] anterior, en cuanto
al contenido de ferricianuro, el que alcanza el potencial redox mdximo
intermedio. Y en ultimp término se sitda el de]l ferrocianuro reciente
(curva 1), con minima cantidad de ¢sta impureza.

La igualdad de niveles maximos del primer y ultimo tramo de la cur-
va 2 es solamente fortuita. Como se comprueba comparando entre si esta
gréifica con la de la figura 8.
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TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 6
Curva 1 Curv:'a 2
10 mls NO,Ag N/50 " 10 mis NO,Ag N/50
2 gotas [Fe(CN),]K, 02 % 2 gotas [Fe{CN) 1K, 0,2%
Fe(CN), Na, N/50 ' | Fe(CN), Na, N/50
mls mV " mls ' mV
1,00 514 1,00 _ 574
2,00 526 2,00 Lo 584
3,00 540 3,00 588
4,00 ' 550 4,00 = 600
5,00 560 5,00 _ 598
6,00 574 6,00 594
7,00 584 7,00 ‘ 590
8,00 594 8,00 584
8,50 600 8,50 ,; 580
9,00 520 9,00 542
9,50 266 9,50 : 332
10,00 184 10,00 : 200
10,50 162 10,50 . 178
Curva 3

10 mls NO,Ag N/50
5 mls SOH, 1 M
{2 gotas [Fe(CN), 1K, 0.2 %

Fe(CN), Na, N/50

mls mV
1,00 598
2,00 622
3,00 644
4,00 642
500 ‘ TG40
" 6,00 638
700 - : 634
800 628
9,00 -, . 540
9.00 508
AT N N 492 - o i
10,60 478
10,20 470

10,50 ) ' 166
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TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 7
Curva 1 Curva 2
i0 mls [Fe(CN),] Na, N/50 10 mls [Fei(CN),] Na, N/56
NOaAg N/50 NOaAg N/50
mls mvV mls mV
0,00 58 0,00 . 82
1,00 62 1,00 84
2,00 66 2,00 - 86
3,00 70 3,00 88
4,00 74 4,00 a2
5,00 ' 82 5,00 98
6,00 90 6,00 104
7,00 106 700 112
8,00 154 8,00 132
8,30 220 8,50 166
8,50 262 9,00 382
8,70 250 9,20 172
8.80 240 9,40 258
9,00 720 9,70 344
9,40 ' 328 10,00 358
10,00 354 10,20 364

10,50 358 10,50 370
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10 mis [Fe(CN),] Na, N/50
2 gotas [Fe(CN).IK, 02 %

FIGURA 8

NQ,Ag N/50
mls mV
6,00 G2
1,00 64
2,00 70
3,00 T4
4,00 82
5,00 . 20
6,00 104
7.00 120
8,00 146
8,50 216
8,70 390
9,00 534
0,20 462
9,50 340
9,70 368
10,00 408
10,50 426

- "Pomds. Pérez Ruis
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PARTE EXPERIMENTAL

. |
Las medidas potenciométricas de este capitulo han sido rea'izadas en
un potenciémetro Philips modelo GM 4494, Y hemos utilizado como elec-
trodo indicador ¢l elecirodo de platino, y como electredo de comparacién
el de calomelanos saturado.

Se ha empleado un agitador magnético Metrohm para trabajar con
una agitacién constante y uniforme.

Para mayor claridad, vamos a considerar sucesivamente 1a técnica em-
pleada en cada una de estas gréficas.

Caracteristicas de la figura 6

A 10 mls de NO;Ag N/50 sc le afiaden 2 gotas de Fe(CN), K, al 0,29
(curvas 1 y 2), y se espera hasta que se estabilice ] potencial. Después, se
proceds a la adicién del reactivo precipitante [Fe(CN)|Na, N/30 desde
la bureta. Y para cada lectura también hemos dejado el tiempc- NEeCesario
hasta obtener potenciales constantes.

Las curvas 1 y 2 se diferencian Unicamente ¢n la naturaleza de la di-
solucién de hexacianoferraro (II) de sodio empleada. Asi, la curva 1 co-
rresponde a una disolucién de ferrocianuro que ha side preparada 3040
dias antes de ser usada; y el de la curva 1 s de preparacmn reciente, pero
al que se ha sometido previamente a los efectos de una luz intensa duran-
te 2 horas.

ILa curva 3 es, cuando realizamos la precipitacién en medio dcido, Para
lo cual a 10 mls de NOsAg N/50 s¢ le afiade 5 mls de SOH, I M y des-
pués 2 gotas de {Fe(CN);[K; al 0,2 %. Y hemos usado como precipitante
disolucién de ferrocianure sédico antiguo.

Caracteristicas de la figura 7

Estas gra’lﬁcas corresponden a la precipitacién de 10 mls de

[Fe{CN);]Na, N/50 con NO;Ag N/50.
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La diferencia entre las curvas | y 2 estd en la antigiiedad de las diso-
luciones de ferrocianuro empleadas, Como ya hemos indicado en el caso
anterior, la curva 1 estid hecha con ferrocianuro reciente y la curva 2 con
el antiguo.

Como ¢l primer tramo de estas pctenciemetrias sélo nos muestran un
aumento gradual del potencial, no los hemos incluido en las graficas, para
que de esta manera resalten mas los fenémenos que estudiamos,

También hemos de indicar que en cady lectura se ha dejado el tiempo
necesariop hasta que se estabilice ¢l potencial.

Caracteristicas de la figura 8

La curva de esta figura representa la argentometria de una disolucién
reciente de hexacianoferrato (1I) de sodio al que se le ha aiadido .
[Fe(CN)]=°. Asi a 10 mls de disolucién de [Fe{CN),|Na, se le afiaden 2
gotas de [F e(CN) | Ks al 0,2%, y se precipita con NO:Ag N/50,

Como en los casos anteriores los potenciales de cada lectura se han
tomado después de dejar el tiempo necesario hasta obtener valores cons-
tantes.
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11

EMPLEO DEL SISTEMA INDICADOR HEXACIANOFERRA-

TO (III) y 1. O-DIANISIDINA EN LA DETERMINACION DE

LAS MECLAS [Fe(CN)J~ + I-, [Fe(CN)|~ + Br—, [Fe(CN),|
+CI, y [Fe(CN); [~ + SCN-—

Como apiicaciones prdcticas deducidas de los hechos que acabamos de
explicar, asi como de los resultados de numerosas investigaciones ya
realizadas en estos Laboratorios (9), (10), (11 (12) con el empleo de in-
dicadores d¢ oxi-adsorcidn en argentomema ? c1anoferratometr1’a, hemos
efectuado con resultados positives las va'oraciones de las mezclas
[Fe(CN). |~ + 1=, [Fe(CN)|™ + Br—, [Fe(CN).J™* + Cl— y [Fe(CN)
+ SCN—. :

La determinacién se ha realizado en una misma muestra, valorando
en primer lugar el anién ferrocianuro con disolucién de Zn*?, y a conti-
nuacién ¢l del haluro presente en la misma con disolucién de nitrato de
plata, aprecidndose ambos puntos de equivalencia con el sistema
[Fe(CN)s|~*-o-dianisidina, como indicador de oxl-adsorcidn.

Con el fin de comprender el proceso fisicoquimico que tiene lugar en
las valoraciones de estas mezclas, hemos realizado un estudio potenciomé-
trica de las mismas, SJgulendo las evoluciones que ¢l potencial redox ex-
puumenta en el curso de la plec1p1tac1on sucesiva con Znt® y Agt como
rzactivas de los dos aniones componentes de las mezclas. '

Asf, la figura 9 muestra las variaciones del potenc1al redox que se ob-
servya en la valoracién de una mezcla de 5 mls de [Fe(CN);]JK. M/50 con
5 mls de IK M/30, a 1a que se afiade 0,5 mls. d2 SO.H. 1 M, 1 gota de
ferricianuro potdsico al 0,29 y 2 gotas de disolucién de o-dianisidina
al 19%.

Como ya hemos indicado, primero se procede a la valoracidn del
[Fe(CN)s[~* por adicién de disolucién de 8O.Zn; se obtiens la curva a de
la figura 9, cuya forma interpretamos derivandola de los procesos quimi-
cos siguientes que se desarrollan en la misma:
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Al ir agregando Zn*?, va precipitando el ferrocianuro de cinc potasio
que retiene por adsorcidén iones [Fe{CN),J™ en tanto que hay exceso de
los mismos. Es decir, se van formando los complejos micelares
([Fe(CN)]:ZnKy), [Fe(CN)]™, y no s¢ produce la oxidacién de la o-dia-
nisidina, por los iones [Fe(CN);|™" anadidos, dada la gran actividad del
16n [Fe(CN)|= alli presente. En tales condicionse el precipitado es blan-
co y el liquido ligeramente amarillento. El aumento de la relacién
|[Fe(CNWR}| / {[Fe(C N) 7] que tiene lugar a lo largo de la potencm-
metria como Consecuenma de la prepicitacién de les Fe(CN),™ como
ferrocianuro de cinc potasio, motiva la elevacidn gradual del potencial re-
dox como sz puede observar en la curva.

Al llegar al punto de equivalencia cmlesPondlente a la precipitacién
total del ferrocianuro comp ferrocianure de cinc potasio, y no obstante la
presenicia en el medio de un i6n reductor como el I~ tiene lugar la oxida-
cion de la o-dignistdina. Por Io que se produce un viraje en el color del
precipitado que cambia a rosa intenso.

El hecho de que los I~ presentes no interfieran la oxidacién del indi-
cador se explica a través de los conceptos de la oxi-adsorcién. Admitiendo
con ellos que la oxidacién del indicador no tiene lugar en la fase liquide
sino sobre lg superficie del [Fe(CN)sl.Zn,K, formado.

Es decir, cuando se llega al primer punto estequiométrico, correspon-
diente al ferrocianuro, se forman los complejos micelares
([Fe(CN)].Zn,K.) Zn** que absorben simultineamente iones ferricianu-
ro y al indicador. Siendo precisamente sobre esta capa de adsorcién, de-
bido a la exaltacién alli de la capacidad oxidante de tos [Fe(CN)|~,
donde se produce por éste la oxidacién de la o-dianisidina. La forma cxida-
da de Ia misma que es roja, queda retenida sobre la red formando la es-
pecie Znt* : Formga oxidada de la dianisiding que es de color rosa intenso.
Procese que nos explica el nivel miximo a que salta el potencial en el 1il-
timo tramo de la curva a.

Después de pasar clerto tiempo, aunque persiste lo suficiente para su
utilizacién practica, el prec1p1tado tefiido de rosa llega a decolorarse de
nuevo, Porque es cuestidn de velocidad del proceso la entrada de los
tones I, de fuerte cardcter reductor, en la doble capa de Stern. Que en
cuanto llegan gz ella, operan Ja reduccién de 1z forma oxidada de! indi-
cador. .

Cuandc ha precipitado todo el ferrocianuro, st con Ag* se presigue la
valoracién de los I~ para la determinacién del segundo punto correspon-
diente z estos fltimos, y se sigue potenciométricamente la argentometria
(usando como en el caso anterior ¢l electrodo de platino), se obtiene la
curva b, de la citada figura, cuya interpretacién es la siguiente:
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Al ir afiadiendo iones Agt, precipita el loduro de plata que retiene
iones I~ del medio y sz forman las micelas (IAg) I que recubren. al
ferrocianuro de cinc potasio antes formado. El precipitado que -ahora es
amarillo evoluciona paularinamente a una tonalidad verdosa en el trans-
curso de 'a valoracién. La curva b muestra una subida gradual del poten-
cial redox como consecuencia del aumento de la relacidn de actividades

Izif .[—‘

Una vez llegado al segundo punto de equivalencia, se forma el cugrpo
plata (1Ag)  Ag* que adsorbe los lones [Fe(CN)|~™ y oxida la forma re-
ducida del indicador que en la capa de adsorcién se encontraba.

Sin embargo, la especie Ag* : Forma oxidada de la o-dianisiding no
persiste sobre la superficie del precipitado argéntico. Sino que una vez
que allf se origina, se descompone seguidamente .expulsiéndose al medio
la forma ox. del indicador, que es de tipo bésico, por el fuerte antagonis-
mo de los Ag*. La fase liquida toma asi el color rojo-de aquella.

El sa’to de potencial quz se observa en ¢l dltimo wamo de la curva b,
corresponde a la argentometria de los I

Si de una forma similar a lo realizado con la mezcla [Fe(CN)]™ +
+ I, seguimos 1gualmente las variaciones redox que se producen en el
curso de la precipitacidn de ambos componentes de las mezclas
[Fe(CN)s| ™ + Br— y {Fe(CN)J™* + Cl~ en presencia de una pequefia
cantidad de iodo se thienen las gréaficas 2 y 3.

Como puede observarse, en las curvas a de las citadas graficas, corres-
pondientes a la precipitacién del componente hexacianofefrrato (II), los
precesos que tienen lugar son similares a los descritos en el caso de la
mezcla [Fe(CN}]™ + I7. Si bien, como es natural, los saltos que corres-
ponden a la total precipitacién del ferrocianuro como [Fe(CN).l.Zn.K.
son mayores debido al mener poder reductor de los Br— y CI~ que del I~
Es decir, los potenciales maximos en estos puntos intermedios siguen la
secuencia [« Br— < Cl—,

Los niveles finales de las argentometrias (2.* etapa del proceso volumé-
trico) son estadisticamente los mismos en las 3 grificas. Porque corres-
ponden precisamente al potencial redoz de la forma oxidada de la o-dia-
nisidina practicamente sin haluro-iones que es remitida al final, como ya
hemos dicho a la fase liquida.

Antes del punto de equivalencia de la argentometria s¢ adsorbe iodo y
la leucobase o-dianisidina y sz produce enseguida la oxidacidn en la su-
perficie de la red del haluro de plata; lo que motiva la pendiente en des-
censo que muestran las graficas 2 y 3. Asi como s¢ produce por igual cau-
sa la coloracién azul-gris en el precipitado, que después se describe en la
parte experimental,
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Finalmente, cuando se alcanza el punto de equivalencia con la preci-
pitacién total de los CI- o Br—, se expulsa al medio la forma oxidada del
indicador, al igual y por la misma causa que explicamos antes en relacion
con la volumetria de los I~ en estas mezclas. .
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TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 9

(1]

mls [Fe(CN),|K, M/ 50
mls IK M/50

gotas SOH, 1 M

gotas o-dianisidina 1 %
gota [Fe(CN} K, 02 %"

o 00 Or

=

mis mvV

SO,Zn 3 M/100

0,0 220
1,00 228
2,00 240
3,00 252
1,00 274
4,50 294
4,80 320
5,00 380
5,20 382

2 gotas o-lianisidina 1 %

lgotal, 02% 398

NO,Ag M/50
0,00 398
1,00 410
2,00 420
3,00 432
4,00 450
4,60 464
4,80 476
5,00 300

5,20 50z



Nuevos aspectos sobre el comportamiento de los iones... 151

500 4

400 4

300+

200 1

v T T T ™ -

12 3 4 1 2 3 4 5
mis. 50, Zn 3MI100 mls. NO3 Ag M/50

5 mls. [Fe(CN)s] h, MI/50 +Smis. Brk /50

Fig. 10



152

TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA 10

5 mls BrK M/50

5 mls. [Fe(CN),JK, M/ 50
8 gotas SO H, 1 M

2 gotas o-dianigidina 1 %

1 gota [Fe(CN)]K, 02 %

‘Tomds Pérez Ruiz

mls mV
80,Zn 3 M/100
0,00 236
1,00 242
2,00 250
3.00 264
4,00 284
4,50 302
4,80 326
5,00 536
5,20 542

2 gotas o-dianigidina 1 %

lgotal, 0.2% 518

NO,Ag M/350
0,00 518
1.00 510
2,00 204
3,00 496
4,00 492
4,50 490
4,80 488
5,00 512
5,20 514
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TABLAS DE LAS GRAFICAS

FIGURA Ii

3 mls, [Fe(CN) 1K, M/ 50
5 mls CIK M/50

5 mls CIK M/50

B gotas SO H, 1 M

2 potas o-dianisidina 1 %

1 gota [Fe(CN)L]K, 02 %

mls mv

S0,Zn 3 M/100

0,00 ' 238
1,00 246
2,00 256
3,00 268
4,00 ‘ 290
4,50 308
4,80 350
5,00 572
5,20 578

2 gotas o-dianisidina 1:%

1gota I, 0.2% 536
NO,Ag M/50

0,00 ' 536

1,00 : 532

2,00 ‘ 528

3,00 _ 524

400 522

4,50 520

480 522

5,00 530

5,20 932
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PARTE EXPERIMENTAL

La técnica seguida para realizar las gr’iﬁcas de las figuras 9, 10 y 11
ha sido 1gua1 a la descrita en el capitulo anterior, por lo que s6lo indica-
remos aqui los detalles pricticos de estas potenuometrlas

Caracteristicas de la figura 9

A una muestra formada por 5 mls de [Fe(CN):]JKs M/50 y.5 mls de
IK M/50 se le agrega 8 gotas de SOH; I M, 1 gota de [Fe(CN., ]Ka al
0,2 9% y 2 gotas de o-dianisidina al 1 9. .

Segmdamente s¢ procede a afiadir, desde la bureta, disolucién de
SO.Zn 3M/100 hasta que haya precipitado todo el ferrocianuro, lo que
apreciamos por la aparicién brusca del color rosa en el precipitado, que
coincide con la constancia del potencial a sucesivas adictones de iones
Zn*®,

Después se afiade 2 gotas de o-dianisidina al 19 y 1 gota de I, al
0.2 9, v se continfia la potenciometria, pero utilizando ahora como diso-
lucién valorante NO,Ag M/50. E! punto final correspondiente al I~ se
puede observar por la decoloracién del precipitado o por la coloracién roja
que adquiere el medio, que coincide con la constancia del potencial.

Caracteristicas de la figura 10

A la mezc'a de 5 mls de [Fe(CN)JK. M/50 y 5 mls de BrK M/50 se
lc afiade 8 gotas de SOH, I M, | gota de [Fe(CN)G]Ks al 0,29% v 2 go-
tas de o-dianisidina al 1 9%,.

I.a precipitacic’m del ferrocianuroe se cfectila con disolucidn de SO, Zn
3M/100, v se procede exactamente igual que en el caso anterior.

Cuando ha precipitado todos los iones [Fe(CN)[™, s¢ afade 2 gotas
de o-dianisidina al 1 9% y 1 gota de L. al 0,2 %, continruando la potencio-
metria con disolucidén de NosAg M/50. E! punto correspondiente al Br-
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se aprecia, al 1igual que sucedia con el I, por la aparicién del color rojo
en el medip que coincide con la constancia del potenaal 4 sucesivas adi-
ciones de iones Agt.

Caracteristicas de la figura 11

La técnica empleada en 1a potenciometria de la mezcla [Fe{CN:J™ +
+ CI~ es igual a la descrita en los casos anteriores.

Asi a la mezcla de 5 mls de [Fe(CN)K, + 5 mis de CIK M/50 se le
anade 8 gotas de SO.H. I M, 1 gota de [Fe(CN,}~* al 0,2 % y 2 gotas de
o-dianisidina al 1 %.

Las lecturas de los potcnc1ales correspondientes a la potencmmetna
de] hexacianoferrato (1I) es igual que en los dos casos anteriores.

Cuando ha precipitado todo el ferrocianuro, se adiciona 1 gota de
1. al 0,2 g, y 1 gota de o-dianisidina, y al igual que en los casos anteriores
se continta la potenciometria con disolucién de nitrato de plata M/30.

La lectura de los potencia'es las hemos hecho I minuto después de la
adicién de la cantidad correspondiente de cada reactivo precipitante. Y
hemos utilizado el electrodo de platino come electrodo indicader tanto
en la potenciometria de] ferrocianure como en la de los diferentes halu-
ros componentes de estas mezclas.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reacrivos uTiLizabos

Disolucion de NO,Ag M[10.—Contrastada como se ha indicado an- .
terlormente.

Disolucién de IK M/10.—Id., id.

Disolucion de BrK M/10.—Id., id.

Disolucion de CIK M/10—Id., id.

Disolucion de [Fe(CN))K, M/10 y M/50.—Coritrastada contra diso-
lucién valorada de MnO,K. Las disoluciones M/50 s¢ preparan por dilu-
cion de la antetior,

Disolucion de SO.Zn 3M {20 y 3M[100.—Preparada la 3/M20 por
pesada directa de 9,807 grs de cinc metd'ico purisimo que es disuelto e¢n
icido suldrico diluido y completando con agua bidestilada hasta 1.000 mls
en matraz aforado. La 3M/100 se prepara por dilucién de la anterior.

Disolucion de [Fe(CN))K; al 1 9%, —Preparada disolviendo 1 gr de la
sal en 100 mls de agua bidestilada. Esta disolucién se renové cada sels
dias, conservandose en {rasco de color topacio.

Drsolucion alcohdlica de I, al 2 9 —Se prepara disolviendo 2 grs de
I. en alcohol y compl'etando a 100 mls.

Disolucidn aleohdlica acética de o-dhanisiding al 1 9).—Se prepara di-
solviendo 1 gr de la base en alcohol de 95° hasta completar un volumen
de 100 mls y afiadiendo después I ml de dcido acético glacial. Esta diso-
lucién sc altera con el tiempo y es conveniente conservar al abrigo de la
luz.

Procedimaentos
VaLoracion pe La MEzcLa [Fe(CN),[~" -+ I~. INDICADOR o-DIANISIDINA

En esta volumetria utilizamos primero como reactivo valorante diso-
lucién de SO.Zn y cuando ha precipitado todo el hexacianoferrato (II)
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como [Fe(CN).}.Zn.K, se prosigue la valoracién empleando ahora como
disolucidn valorante NO.Ag para precipitar e! ioduro como 1Ag.

A la mezcla de las disoluciones de [Fe(CN).J™ y I~ colocada en un
vaso se le agrega 6 gotas de SO.H. 5 M y el indicador para el hexaciano-
ferrato (IT), constituido por 2-3 gotas de o-dianisidina al 1 %, y 1-2 gotas
de disolucién de [Fe(CN)|K, al 19 para un volumen de 5 mls de
[Fe(CN)]K, M/10 y 5 mls IK M/10. La muestra asi prcparada es de
color amarillo verdoso,

Al anadir desde la bureta disolucién de SO,Zn el precipitado que se
forfma es blanco y corresponde al ferrocianuro de cinc potasio; cerca del
punto de equivalencia aparece estela rosa donde incide !a disolucién de
sulfato de cinc. El viraje consiste en que el precipitado cambie brusca-
mente de blanco a rosa intenso.

Una vez que ha precipitado todo el hexacianofsrrato (IT) se aiiade el
indicador para el lodure constituido por 3-4 gotas de o-dianisidina al 1 9%

2 gotas de iodo al 29, y se contintia la volumetrfa pero empleando
ahora disolucidn de nitrato de plata.

Al ir atadiendo NO,Ag desde Ja bureta, el precipitade de IAg va gra-
dualmente de rosa intenso a verde azulado y el medio es incoloro. -El vi-
raje consiste en que ¢! precipitado cambia de verde a amarillo verdoso y
el liguido sobrenadante se cclorea de rojo.

Para apreciar mejor el cambio correspendiente al ioduro se recomien-
da afiadir ¢} sistema I.—o-dianisidina cuando ya haya precipitado la mi-
tad del I~ existente en la mezcla. También es conveniente agregar 2 6 3
gramos de NO,K sélido.

Como ya hemos indicado, y es habitual en las volumetrias con indica-
dores de adsorcmn sc recomienda una fuerte y constante agltamon espe-
cialmente en la valoracién del ferrocianuro, para poder apreciar en toda
su extensién los fendémenos resefiados.

En la tabla n* XIII indicamos los resultados obienidos y detalles
practicos de estas valoracioncs. Hay que tener en cuenta que de las canti-
dades de disolucién de o-dianisidina que alli indicamos para cada experien-
cia sélo 1-2 gotas se deben afhadir para determinar el hexacianoferrato (II),
y el resto son las utilizaas en la valoracién del ioduro.

VaLORACION DE Lo MEZCLA [Fe(CN)|™ + Br—. INDICADOR 0-DIANISIDINA

A una muestra formada por 5 mls de Fe{CN),K, M/I0 y 5 mls de
BrK M/10 se le anade 6 gotas de SO.H, 5 M, 2.3 gotas de o-dianisidina y
1-2 gotas de [Fe{(CN}]K, al 19%.

Al ir aftadiendo desde la bureta disolucién de sulfato de cinc el preci-
pitado de [Fe(CN)].Zn,K. que se forma es blanco; y cerca del punto de
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equivalencia aparece estela rosa donde incide la disolucidn de SO.Zn. El
viraje viene dado por la coloracién brusca del precipitado a rosa intenso.

Cuando ha precipitado ¢l ferrocianuro, se afiade 2 gotas de disolucién
de L. y 34 gotas de o-dianisidina. Al ir afiadiendo la Ag™, el precipitado
de BrAg se tifie de gris azul oscuro, y al llegar al punto de equivalencia
correspondiente al Br—, el prec1pltad0 cambia a verde amarillento y el
liquido sobrenadante quada coloreado de rojo.

En la tably n.* XIV mostramos los resu'tados analiticos medios obteni-
dos en cada experiencia. Al igual que para la mezcla [Fe(CN)[™ + I,
de las cantidades de disolucién de o-dianisidina empleadas en cada deter-
minacién sélo 1-2 gotas se deben de afiadir primero para valorar el hexa-
clanoferrato (I} v el resto son utilizados después para el bromuro.

Varoracidn pE La MEzcLA [Fe(CNy1™ -+ CI™. INDICADOR 0-DIANISIDINA

La preparacién de la muestra, cantidad de indicador y forma de aiia-
dir éste, es igual que en las mezclas [Fe(CN)J "+ 1" y [Fe(CN):] +Br—.

El hexacdianoferrato (II) se valora de igual forma que en los casos an-
teriores con disolucién de SO,Zn. Observindose el viraje, como ya hemos
dicho, por la aparlcmn del color rosa intenso en ¢l prec1p1tado

En la determinacién del Cl-, observamos que al ir afiadiendo iones
Ag* el precipitado de ClAg se tifie de gris azulado oscuro y en el punto
de equwalen(:la s¢ ohserva que el prcc1p1tad0 se decolora en parte y Sl-
muitdncamente el medio toma color rojo.

En lz tabla n.° XV estdn resefiados los resultados pricticos. Y como
en los casos anteriores de la cantldad de o-dianisidina indicada en cada
experiencia sélo 1-2 gotas deben emplearse en la valoracidn del ferrocia-

nuro,

4

VaLoracién pE La MEzcra [Fe(CN)]* + SCN—. INDICADOR 0-DIANISIDINA

La preparacién de la muestra y cantidad de indicador es igual a la
descrita en las mezclas anteriores.

El ferrocianuro se valora, como ya hemos dicho, con disolucién de
sulfato de cinc. Y el viraje se observa en que el precipitado de
[Fe(CN).1.Zn,K. cambia de blanco lechoso a rosa intenso.

En la valoracidn del SCN—, el viraje se observa en que el precipitado
de SCNAg pierde en parte la tonalidad azul oscuro y el liquido sobrena-
dante se colorea de rojo.

En la tabla n.* XVT adjuntamos los detalles précticos de esta valoracién.
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TABLA NUM. XIII

Dis. d; Dis. de  Bis. de Dis. de  Dis. de Dis. ds Dis, de Error Frrar
Fe{CN O.diani- | . .
(Ol Oedioni- L oo, 50,1 X0\ opror oprex
1“Jta 10)," 20,[0 ofo ofo

gofas  gatos golas mls mls  mlcp* Fe((R); 4 mls p® 17 p® Fe{(N},—* P I

M/10 M/10 3M/20 M/10
£=1,0078 £=1,0020 £=1.0000 £=1,0000

2 2 1 10 1 10,07 1,01 —0,05 +0,80
2 2 1 10 2 10,08 2,02 +0,00 +0,80
3 3 2 10 5 10,06 5,04 —0,20 +0,60
3 7 2 10 10 10,05 10,05 —0,30 +0,30
2 2 1 5 2 5,04 2,01 0,00 +0,40
2 3 2 5 5 5,03 5,02 —0,20 +0,30
3 6 2 5 10 5,02 10,04 —0,40 +0,25
2 4 2 2 5 2,00 5,02 —0,70 +0,30
2 6 2 2 10 2,00 10,03 —0,70 +3,15
1 ] 2 1 10 1,00 10,02 —0,95 0,00
M/50 M/10 3/ML10G M/10
f=1,0078 £=1,0020 f=1,0000 £=1,0000
1 5 2 1 1o 1,01 10,02 0,00 0,00

1 7 3 1 20 1,01 20,00 —0,95 —0,20
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TABLA NUM. XIV
Dis. de ﬂﬂ'd’; de s de s de  Dis. de Dis. de Dis de Error Error
-diani-

[Fetcma]ts “igina Fe(CK)K, Brk $0,In N, g i "';}"'
1%, 1% ° °
gatas golas  gotos mls mls  mls |i’5‘[|:!((ﬂ)s]_J mlsp*Be™  p* [Fe([ﬂ)ﬁ]_‘ piBe”

M/10 M/10 3N /20 M/10
£=1,0078 f=0,9980 f=1,0000 f=1,0000

2 2 1 10 3 10,07 2,00 —0,05 0,50

2 2 2 10 5 10,07 5,00 -—,05 +0,25

3 5 2 10 10 10,06 10,00 —0,20 +0,20

2 2 1 b 2 3,04 2,01 0,00 40,70

2 3 2 53 D 3,05 4,98 +0,20 0,00

2 3 2 1] 10 3,06 9,89 +0,20 0,00

2 2 2 2 5 2,02 3,00 +0,25 +0,25

2 3 2 2 10 2,02 9,95 +0,23 —0,25

1 3 2 1 10 1,01 9,98 0,00 0,00

M/50 M/10 3M/100 M/10
f=1,0078 1=0,9980 f=1.0000 f=1,00/0

1 2 2 2 ) 2.00 4,95 —0,80 —0,75

1 3 2 2 10 2,00 9,95 —0,70 —,25

1 3 2 1 10 1,01 9,98 0,00 0,00

1 4 2 1 20 1,00 20,00 —0,95 +0,20
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TABLA NUM. XV
Dis. de (;]i‘: de  Qis.de  Dis. de  Dis. de Dis. de Dis, de Eeror trror
FORLN, ding Lo (), K, O $0,In NO,4g uprax apror.
1 J’o 1°/, 2 fo ' . }n . !0
golas  gotos gotas mls mls  mlsp? fe{(N} — amlip®d™ p” Fe((N)™ [ (A
M/50  M/10 3/MIL100 M/10
f==1,0078 £=1,0020 £=1,0000 f==1,0000
1 2 2 5 1 5,04 1,00 0,00 0,00
1 2 2 5 2 5,03 2,00 —0.20 —0,05
1 3 2 5 5 5,03 5,03 —0,20 +0,30
1 4 3 5 10 5,02 10,06 —0,40 40,30
1 3 2 2 5 2,01 5,04 —0,25 40,55
1 4 2 2 10 2,02 10,05 +0,25 +0,25
1 4 2 1 10 1,01 10,06 0,00 40,20
1 4 2 1 15 1,00 15,07 —0,95 +0,20
1 b 2 1 20 1,00 20,05 —0.95 +0.05
TABLA NUM. XVI
Dis. de Dis.. de Dis de Dis. de Dis. de Dis, de Eevor Error
R, Odanic ok, son 50.In ND,dg o .
1o 19, : @
gotos gotos mls mis mle p* FelON), " mls p? SCR ~ p FelCN), pt SN
M/i0  M/10 3M/20 M/10
f=1,0078 f=0,0085 £{==1,0000 £{=1.0000
2 3 5 2 5,05 2,02 —0,20 40,90
2 4 5 5 5,02 5,04 —0,40 -+0,65
3 & 5 10 5,02 10,05 —0,40 40,50
2 4 2 3 2,00 5,02 —0.70 40,35
3 5 2 10 2,01 10,05 —0,25 40,50
3 5 1 10 1,00 10,02 0,00 +0,15
M/56 M/10 3M/100 M/10
£=1,0078 £=0,9985 £f=1,0000 {=1,0000
2 3 2 5 2,02 5,04 40,25 +0,65
3 5 2 10 2,00 10,02 —0,70 40,15
3 5 1 10 1,02 10,00 +0,95 0,00
4 7 1 20 1,01 194,95 0,00 —0,10
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PARTE TERCERA

ALGUNAS OBSERVACIONES SOBRE EL EMPLEO DE
INDICADORES FLUORESCENTES

Con la dluma parte de esta Memoria, iniciamos los estudios dirigidos
a generah?ar la «teoria de la neutralizacién» de los indicadores en fase he-
terogénea con e] empleo en argentometria de indicadores fluorescentes.

Estas investigaciones de las que aqui sdlo preséntames un avance, se-
rén objeto de nuestra inmediata labor de investigacién, ya desde el punto
de vista teérico con el fin de esclarecer en todos los casos €l mecanismo de
viraje de los indicadores fluorescentes, como con-el de conseguir nuevas
aplicaciones analiticas-prdcticas, subsiguicntes al conocimiento previo de
los procesos tedricos que con aquellos se originan.

Como es sobradamente conocido, un indicador fluorescente en volume-
tria de precipitacidn, es una sustancia que presenta fluorescencia a la luz
ultraviolenta filtrada. Y que al llegar al punto de equivalencia de la valo-
racién, es capaz de modificar su espectro bien en la fase liquida o sobre la
superficie del precipitado.

De nuestras investigaciones con los indicadores fluorescentes ensaya-
dos hasta ¢l presente, en las volumetrias argentométricas de los diferentes
halures tiocianato y mtlopentaaanoferrato (IT). Flemos podido deducir
que el mecanismo de v1raJe de los mismos se puede explicar también per-
fectamente con la uteorfa de la neutralizaciény», ya expucsta en capitulos
antriores para los indicadores que experimentan sus cambios en el espec-
tro visible.

Es decir, un indicador fluorescente en fase heterogénea se comporta
como un par conjugado dcido-base cuya fijacién por un precipitado, si es
-adsorbido, dependen a un tempo del valor del pK de aquél y de la super-
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ficie de éste, la cual evoluciona gradualmente a lo largo de la argentome-
tria con una variacién brusca cuando se sobrepasa el punto de equivalen-
cia. Esta acidez de superﬁr:le depende en suma, de la actividad en la
misma de los 1ones Ag* que 2alli se encuentran.

Y la forma basica, sea la A~ o la B, segiin el tipo de indicador fiuores-
cente, del sisema Acido-base del mismo, el AH/A~ o el BH*/B, respect-
vamente, experimenta una neutralizacién en la superficie de la red por los
iones Ag™ alli presentes,

Por otra parte, esta neulralizacion p-uede ser facilitada o perturbada
por la atraccién o el antagonismo eléctrostitico con los iones propios de
la red que se encuentran en exceso. Sin embargo, respecto a los efectos
eléciricos hemos de resaltar que se toman en consideracién miés por lo
- que pueden determinar de accidn obstaculizante de las peutralizaciones
que por lo que pueden favorecerlas.

La neutralizacién en las superficies de las formas basicas del indicador
por los H* originan las formas 4cidas AH o BH*. Y la necutralizacién
que simultdncamente tiene lugar con aquella por el deido Lewis Agh con-
duce a la formacién de la especic Ag* : Forma bdsica del indicador.

También hemos comprobado que sobre el cuerpo negatiwo tiene lugar
una fijacidn preferente de las formas acidas del indicador pero no sélo de
los BH* de los colorantes bisicos, sino también de los AH de los coloran-
tes dcidos, cuya adsorcién, aunque no esté favorecida por efecto de atrac-
cién no tiene tampoco ningtin impedimento electrostatico.

Si ahora consideramos la deformacién electrénica que experimenta ¢l
indicador fluorescente como consecuencia del fendmeno de la adsorcién,
as{ como €] hecho conocido {13) de que tanto el catuén Ag*, como los
aniones haluros son agentes inhibidores de la fluorescencia. Se explica
que cuando os colorantes son absorbidos (tanto en su forma 4cida como
bisica), en el curso de la argentometria, por la superficie de las redes del
cuerpo negativo o del cuerpo plata, los completos micelares que se origi-
nan en todos los casos son generalmente extinguidos.

De la consideracién de todos estos hechos y demds observaciones expe-
rimentales, nos parece de ficil comprensidn los mecanismos de los virajes
de los indicadores fluorescentes ensayados, que en los capitulos sucesivos
vamos a exponer.
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II

EMPLEO DE LA EOSINA COMO INDICADOR FLUORESCENTE
EN LA DETERMINACION DE [Fe(CN),NO]—* CON Ag*t

Entre las determinaciones efectuadas con indicadores fluorescentes,
presentamos en este capitulo la valoracién de [Fe(CN);NOJ~* con Ag*
con ¢l empleo de la eosina comg indicador de adsorcién, en el rango ultra-
violeta,

El proceso que tienc lugar en la valoracidn es el siguiente: Al ir afia-
diendo iones Ag* a la disolucién de nitropentacianoferrato (II) en pre-
sencia de unas gotas del colorante eosina, sobre la superficie del precipita-
do de nitroprusiato de plata que se va formando se adsorbe los iones
[Fe(CN);NO|, propios de la red. Mientras que el indicador queda en

gran parte en la fase liquida a la que comunica su fluorescencia tipica
amarillo-naranja.

Cuando se llega al punto de equivalencia, y pucs al cuerpo plata
([Fe(CN) NOJAg.), Ag®, tene lugar sobre la superficie de la red la ad-
sorcién de la forma bisica de la eosina con la formacién del compuesto
eosinato de plata que no es fluoréscente. Por lo que se extingue toda fluo-
rescencia tanto en el medio como en el precipitado, y se produce el viraje.
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PARTE EXPERIMENTAL

Reacrivos uTILIZADOS

Disolucién de NO,Ag N/10 y N/50.—Contrastada como se ha indica-
do anteriormente,

Disolucion de |Fe(CN);NO]Na, N/JO y N/50.-~Contrastada gravm]c-
tricamente con NO, Ag. La N/50 se prepara por dilucién de la anterior.

Disolucidn de eosina al 0,2 9, —Se prepara disolviendo 0,2 grs de eosi-
na en agua bidestilada hasta completar el volumen de 100 mls.

Procedimiento

Varoraciéon pe [Fe(CN):NOT con Ag* EmMpLEANDO La LUZ WooD.
InDicaDOR EOSINA

A 10 m's de [Fe (CN) NO~ coiocados en ¢l vaso de precipitados se le
afiaden 4 gotas de eosina al 0,2 9 . La disolucién asi preparada, a la luz
ultravioleta, tiene fluorescencia naran]a

Al ir ahadiendo disolucién de NO:Ag desde la bureta el precpitado
no tiene luminosidad, y va cambiando en ¢! transcurso de la volumetria
la fluorescencia de la fase liquida a la tonalidad amarillo-naranja y cerca
del punto de equ1valcnc1a es amarillo. Al quedar en contacto la gota del
reactivo precipitante en el conjunte de [Fe{CN):NOJ]Ag. que se esta for-
mando aparcce fuerte estela violeta extinguido que desaparce por agita-
cién, El viraje consiste en la desapancmn brusca de la fluorescencia ama-
rilla, quedando todo ¢l con]unto extlngmdo

Hemos observado que los virajes sc hacen mds bruscos y precisos si se
ariaden 2 é 3 gotas de NO,K para un volumen de muestra de 10 mis.
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Esta volumetria no puede hacerse en medio acido pues la eosina ya no
fluorece. Se recomienda operar a pH = 3-6 que es el de las disoluciones.

Como es ya habitual en estas volumetrias de precipitacién en las que
se emplean indicadores de adsorcién debe mantenerse una fuerte agitacién
durante toda la valoracién, y especialmente en las proximidades del pun-
to de equivalencia para la observacién detallada de todos los fenémenos
indicados.

En la tabla n.” XVII que se acompaifia estin resefiados los resultados
obtenidos y los detalles pricticos.

TABLA NUM. XVII

Dis.. de Dis de Dis de [IVG(CN)SNO]—’ [Fe(C.\‘)“NO]ﬂ Freor
eosina T N o ;
0,2 9/, [FelCN),;\O]Nua NOuAg puesto encontrado Aprox.
gotas mls mis o
N/10 N/10
{=20,9950 f=1,0000 grs grs
1 1 099 0,0107 0,0107 0,00
1 2 2,00 0,0215 : 0,0216 +0,50
2 b 5,00 0,0537 0,0540 +0,556
3 10 10,00 0,1075 0,1080 +0,50
3 15 15,02 0,1612 0,1622 +@,60
N/50 N/B0
f=0,9950 f=1,0000 grs x b grs X &
1 2 2,01 0,0215 0,0217 +095
1 3 3,00 0,0537 0,0540 +0,55
2 10 10,02 0.1075 0,1082 +0,70
2

15 15,05 0,1612 0,1625 +0,55
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I

EMPLEO DEL RIVANOL COMO INDICADOR FLUORESCENTE
EN LA DETERMINACION DE SCN~ CON Agt

Las disoluciones del lactato de 69 diamino 4 etoxa acridina (rivanol)
tienen lntensa fluorescencia verde en medios dcidos o alcalinos, por lo
que dado el amplio margen de pH en que fluorecs este colorante, lo hace
muy util en las determinaciones argentométricas a la luz ultraviolety fil-
trada.

El rivanol es un indicador de tipo bdsico cuyo equilibrio dcido-base es
el siguiente:

NH, NH,
= . OCaHs, = O CiHg
HZ N \\ ' HZ N \\ * H*
N C N

En la valoracién de SCN— con Ag* sobre el cuerpo tiocianato se fija
la forma dcida BH* que adsorbida sobre la red del cuerpo tiocignato le
comunica al precipitado fluorescencia amarilla.

Al Hegar a! punto de equivalencia y formarse el cuerpo plata se ex-
pulsa el colorante a la fase liquida que adquiere ahora fuerte fluorescen-
cia verde amdrillenta mientras el precipitade queda con luminosidad ama-
rillo muy débil.
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PARTE EXPERIMENTAL

Rracrivos UTILIZADOS

" Disolucion de NO. Ag N0 v N/50. —(Contrastada como ya ‘hemos
indicado.

Disolucion de SCNK N/10 y N/JO —Id,, id.

Disolucidn de rivanol al 1 % —Se prepara disolviendo un gramo de

rivanol en alcohol de 95° hasta completar el volumen de 100 mls.
Disolucién de NOFH | N.

Procedimiento

Varoracion pe SCN— cow Agt EMPLEANDO La LUz Woob.
INDICADOR RIVANOL

A la disolucidn de SCN— colocada en el vaso de precipitado se le afia-
de 5 grs de NOK, 6 gotas de NOJII 1 N y 12 gotas dc rivanol al 1 9
para 10 mls de SCNK N/10; y 5 grs de NOK, 4 gotas de NO,H 1 N y
6 gotas de rivanol al 1 9, para ¢] mismo volumen de las N/50.

Las disoluciones presentan a la luz ultravicleta filtrada fluorescencia
verde. Al afiadir desde la bureta cl reactivo valorante NO;Ag, el precipi-
tado que se va formando de SCNAg presenta luminosidad amarilla, y el
liquido sobrenadante tiene fluorescencia amarilla muy débil. El viraje
consiste en que la fase Hquida cambia de fluorescencia amarillo-débil a
verde y el plec1p1tado contintia con luminosidad amarilla. Para poder
apreciar el viraje con precisién se recomicnda dejar reposar el conjunto
agitado 1 gota antes del punto de equivalencia pucs la fluorescencia ama-
rilla del precipitado interfiere en la perfeccién del cambio.

En la tabla n.* XVIII se indican los resultados obtemidos v condiciones
en que se realizan estas volumetrias.
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TABLA NUM. XVIII

Dis. de Dis.de NO,K Dis.de Dis de 3CN "~ SCNT Error
NO,H IN “:E/ml SCNK NOAg puesto encontradgo aprox
a
gotas  gotas  grs mls mls “la

N/10 N/10

f=1,0050 f=1,0000 grs grs

2 2 2 1 1,00 0,0058 0,0058 0,00
3 4 4 2 2,02 0,0116 0,0117 +0.90
4 7 5 5 5,02 0,0291 0,0291 +0,00
6 12 7 10 10,00 0,0583 0,0580 —0,50

N/50 N/50
f=1,0050 £=1,0000 grs X grs X b

2 ., 2 4 2 2,02 0,0116 0,0117 +0,90
2 4 5 5 5,05 0,0291 0,0293 +0,70
4 7 7 10 10,10 0,0583 0,0586 +0,50
5 9 7 15 15,15 0,087+ 0,0880 +0,60
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1v

EMPLEO DEL RIVANOL COMO INDICADOR FLUORESCENTE
EN LA DETERMINACION DE I-, Br~ y Cl- CON Agt -
Y A LA INVERSA

Cuando utilizamos el rivanol, indicador que como ya hemos indicado
es de tipo bdsico, en las argentometrias de los diferentes haluros bajo la
luz Wood; ¢l colorante sz adsorbe al igual que alli en su forma BH*
sobre el cuerpo haluro, en el curso de la argentometria, pero ahora no
produce ['uorescencia alguna en el precipitado por lo que el conjunto
queda extinguido.

En el punto de equivalencia, y por consiguiente cuando se llega al
cuerpo plata (XAg) Ag*, los ionss Ag*, ahora en exceso, expulsan al in-
dicador a la fase liquida que adquiere la intensa fluorescencia verde ca-
racteristica de este colorante.

El proceso es reversible, y asi se efecttian de una mancra similar las
valeraciones de Ag* con los diferentes halures. El viraje ahora consiste en
el cambio de fluorescencia verde en el medio por la presencia del colo-
rante, a complera extincién.
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PARTE EXPERIMENAL

REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucion de NO Ag N/]O N/I100 y N/1.000.—Contrastada como
ya hemaos indicado.

Disolucion de IK N/10, N/160 y N/.1000—I1d., id.

Disolucion de BrK N/10, Nj100 y N/.1000—Id., id.

Disolucidn de CIK NJ/10 y N/100—1d,, id.

Disolucion de rivanol al 1 %,—Se prepara disolviendo | gr de rivanol
en alcohol de 95° hasta completar ¢l volumen de 100 m's.

Disolucion de NO,H I N,

Procedimiento
VALORACION DE I~ con Agt EMPLEANDO LA LUZ WooD, INDICADOR RIVANOL
g

A la disolucién de I~ colocada en el vaso se le afiade 4 grs de NO.K,
7 gotas de NO,H I N y el indicador constituido por 20 gotas de rivanol al
1 9% todo ello para un volumen de 10 mls de IK N/10; 5 grs de NO,K
3 gotas de NO.H 1 N y 10 gotas de rivanol al 1 9, para las muestras de
10 mis de haluro N/100; y 5 grs de NOK; 6 gotas de NO,H 1 Ny 5
gotas de rivanol al 0,2 9 para el mismo volumen de ha'uro N/1.000.

ILa disolucién asi preparada tiene fluorescencia verde. Al ir afiadiendo
nitrato de plata desde la bureta se pierde la Juminosidad verde de la fase
liquida hasta quedar vio'eta extinguido. El precipitado de 1Ag que se estd
formando no tiene luminosidad, y al caer la gota de NO;Ag deja fuerte
estelg verde. El v1ra]e consliste en que el colorante es expulsado al llegar
al punto de Cquwalencm al medio por lo que éste adquicre la fluorescen-
cia verde caracteristica del rivanol.
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Las disoluciones de 1= N/1.000 se valora con Agt N/100, y el viraje
se cbhserva en la fase liquida que cambia de fluorescencia amarillo muy
débil a verde amarillento. :

"En la tab'a n.® XIX estdn reseflados los resultados analiticos medios
obtenidos en cada experiencia, y demds detalles pricticos de esta volu-
metrfa. Puede observarse que se han valorado hasta disoluciones N/1.000,
lo que unido a la brillantez de los virajes hacen de este indicador muy re-
comendado para la determinacién de [~ y especialmente 1til cuando estd
en presencia de substancias coloreadas que no sean luminosas a la luz ul-
travioleta.

VaLoracidn pe Br— cow Ag" EMPLEANDO La LUZ WooD.
INDICADOR RIVANOL

Colocados 10 mls de disolucién de Br~ en el vaso de precipitados, se
le afiade 3-4 gotas de NO,H | N, 34 grs de NO,K y 10 gotas de rivanol
al 1 9 para las muestras N/10; 34 grs de NO,K, 3 gotas de NO,H 1 N
y 5 gotas de rivanol al 19 para las disoluciones N/100; y 5 grs de
NOK, 3 gotas de NO;H 1 N y 2 gotas de rivanol al 0,2 9% para las
N/1.000. La disoﬁcién preparada ds esta forma tiene intensa fluorescen-
cla verde,

Durante e! transcurso de la volumetria se picrde la luminosidad verde
de la fase liquida y queda ¢! conjunto extinguido. Aparece fuerte estela
de luminosidad ve}'de al quedar en contacto la gota de NO,Ag con la
disolucién celoidal de BrAg, la cual desaparece por agitacién. El viraje
consiste en que €l indicador ¢s expulsado, por lo que éste cambia de vio-
leta extinguido a fluorescenca verde,

Con las muestras N/1.000, al igual que con las correspondientes de I,
se valoran con NOyAg N/100 y el viraje es de fluorsscencia amarillo dé-
bil a verde amarillo en la fase liquida.

Este métoda es muy cémodo para valorar Br— en disoluciones colo-
rreadas que no fluorezcan a Ja luz ultravioleta,

En la tabla n.* XX indicamos los resu'tados obtenidos, v demds deta-
lles préicticos de esta volumetria.

VaLroracion pE Cl— con Agt EMPLEANDO LA LUz Woop
InpICcADOR RIVANOL

Las muestras se preparan de forma andloga que para I= y Br—, se em-
plean 5 grs de NOK, 3 gotas de NO,H 1 N y 4 gotas de rivano} al 1 9
para 10 mls de CIK N/10, v 7 grs de NO;K, 3 gotas de NO;H 1 Ny 4
gotas de rivanol al 0,2 9 para e! mismo volumen de las N/100.
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Al afadir disolucién de NO;Ag la fluorescencia verde se extingue, y
se observa estela de luminosidad verde al incidir 1a gota del reactivo en la
disolucién de Ci=, El viraje viene dado, como en los casos. anteriores, por
el cambip brusco de extincién a fluorescencia verde en el medio.

En la tabla n.° XXI mostramos los resultados analiticos medios obte-
nidos en cada experiencia.

VaLoracién pE Ag* coN Br— EMPLEANDO LA ruz Woob.
INDICADOR RIVANOL

A la disolucién de NOs;Ag colocada en el vaso se le afiade 4 grs de
NO.K, 3 gotas de NO;H 1 N y 10 gotas de rivanol al 1 9% para 10 mls de
disolucion de Ag* N/10; 6 grs de NO,K, 2 gotas de NO;H 1 N y 5 go-
tas de rivanol al 1 9 para el mismo volumen de las N/100; v 4 grs de
NO:K, 2 gotas de NO,H 1 N y 2 gotas de rivano! al 0,2 9 para 10 mis
de disolucién de Agt N/1.000.

La disolucién asi preparada tiene fluorescencia verde. Al afadir diso-
lucién de BrK desde la bureta el conjunto pasa gradualmente a luminost-
dad amarilla que se mantiens en el transcurso de la volumetria. El virajc
es que al llegar al punte de equivalencia la fase liquida cambia de fluo-
rescencia amarilla a violeta extuinguido.

Dada la gran precisién y sensibilidad de los virajes obtenidos, hacen
del rivanol un indicador muy recomendado para la determinacion de
plata; y es especialmente 1til para valorar disoluciones coloreadas que no
presentan f'uorescencia a la luz Wood.

En 1z tabla n.° XXII estin resefiados los detalles practicos de esta va-
loracién.
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TABLA NUM. XIX

Dis. de Dis.de [NO,K  Dis.de  Dis.de 1— 1 Error,
NO,M IN rl:”‘:,:,ml 1K RO,Ag puesto encontrado  aprox.
gotas  gotas  grs mls mlis ' *fs

N/10 N/i0
f=0,9095 f=1,0000 - BrS, grs
3 4 1 1 1,01 0,0127 00,0128 40,80
4 6 2 2 2,00 0,0254 0,0255 +0,40
5 12 3 5 5,02 0,0634 0,0637 +0.50
7 20 4 10 10,05 0,1268 0,1275 +0,50

N/100  N/100
£=09995 f=10000 grsx 10  grs x 10

2 3 3 2 2,00 0,0254 (,0254 0,00
2 5 4 b 5,01 0,0634 0,0636 40,30
3 8 5 10 10,00 0,1268 0,1269 40,05
02% N/1.000 N/100
gotasg f=09995 {=1,0000 grs x 100 grs x 100
4 3 3 5 ' 0,50 0,0634 0,06386 +0,30
6 4 5 10 1,060 0,1268 0,1269 +0,05
5 5 15 1,51 0,1502 00,1916 0,70
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TABLA NUM. XX
Dig. de Dis.de NOJK Dis de Dis de Re - Br - Errov
NO,H 1N rivanol RrK  NO,Ag puesto  eneantrado aprox.
14,
gotas gotas grs mls mls e
N/10 N/1O
£=1,0050 f=1,0000 grs grs
1 2 1 1 1,017 0,0080 0,0080 0,00
1 4 2 1 2,02 0.0160 0,0161 40,60
2 6 3 5 5,03 0,0402 0,0402 0,00
3 10 4 10 10,05 0.0803 0,0803 0,00
N/100 N/100
£=1,0050 f{£=1,0000 grs x 10 grs x 10
1 1 3 2 2,02 0,0160 0,0161 +0,60
1 3 4 5 5,03 0,0402 0,0402 0,00
2 5 B 10 10,06 0,0803 0,0804 +0,10
02% N/.1000 . N/100
gotas f=1,0050 £=1,0000 grs x 100 grs x 100
2 2 3 L 1,50 0,0402 0,0400 —0,50
2 2 4 10. - 1,01 01,0803 0,0807 +0,50
2 2 4 15 1,52 01204 0,1214 40,80
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TABLA NUM. XXI
[Mis. de Dis.de NQ,K Tiis. de Dis de Ci— cr— Error
NO,H 1N “I":;‘DI CIK NOAg puesto encontrado aprox.
gotas gotas grs mls mls ol
N/10 N/10
f==1,0020 £=1,0000 ars grs
1 1 1 1 1,00 0,0035 0,0035 0,00
i 2 2 2 2,02 0,0071 0,0071 0,00
2 3 3 5 3,04 0,0177 0,0178 +-0,60
3 P 4 10 10,07 0,0355 0,0357 +0,55
0,2% N/100 N/100
gotas £=1,0020 f=1,0000 grs x 10 grs x 10
1 2 2 1 1,00 0,0035 0,0035 0,00
1 2 3 2 2,02 0,0071 0,0071 0,00
2 7 4 3 5,04 0,0177 0,0178 +0,60
2 12 5 10 10,10 0,0355 0,0358 +0,60
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+

Dis.de Dis.de NO,K Dig de Dis de Ag Ag+ Error
NO,H IN rlrao;nOI NO,Ay BrK puesto encontrado aprox
1]
gotas  gotas grs mls mls
N/10 N/10
f=1,0000 {=£f0050 grs grs

1 2 1 1 0,69 0,0107 0,0107 0,00

1 1 2 2 2,00 0,0215 0,0216 +0,50

2 6 3 5] 4,95 0,0539 0,0536 —0,55

3 8 4 10 10,00 0,1078 0,1084 40,60
N/100 N/100

1=1,0000 {=1,0050 grs x 10 grs x 10

1 1 3 2 1,99 0,0215 0,0215 0,00

1 3 4 5 4,97 0,0539 0,0539 0,00

2 4 6 10 9,95 0,1078 0,1078 0,00
0,2% N/1.000  N/100

gotas f=1,0000 f=1,0050 grs x 100 grs x 100
2 1 3 5 0,50 0,0539 0,0542 +0,35
2 2 4 10 1,00 0,1078 0,1084 +0,60
2 2 4 15 1,49 0,1618 0,1615

—0,20
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Vv

EMPLEO DE LA TIOFLAVINA-S COMO INDICADOR FLUORES-
CENTE EN LA DETERMINACION DE LAS MEZCLAS
I- + Cl- yI- + Br CON Ag*

La tioflavina-S ha sido introducida por E. A. Kocsis, Gy. Zador y
J. F. Kallos (13) como indicador fluorescente en argentometria a la luz
Wood, y la emplean para la determinacién de los diferentes haluros ais-
lados y de las mezclas [= + Cl—- yI= + Br.

Dichos autores (14) indican que la tioflavina-S tiene dos cambios de
fluorescencla, uno de azul intenso a azul débil (pH 3,1-4,4) y el owo a
extinguido a pH superior. Apoyidndose en este hecho realizan las valora-
clones citadas; y refleren que tienen un viraje intermedio (que coincide
con el I puesto en la mezcla) por la disminucién brusca de la intensidad
de la t'uorecencia azul del indicador, y un ssgundo cambio {correspon-
diente a la cantidad de Cl~ o Br— presente en la misma) por la extincién
total de la Juminosidad del mismo. )

Repetidas, por nosotros, las valoraciones de las mezclas I— 4+ Cl~ y
I~ + Br~ en las condiciones recomendadas por dichos autores en su tra-
bajo, hemos observado que el primer viraje que corresponds a la valora-
cién de I, es perceptible, pero no pudimos apreciar con exactitud el se-
gundo cambio o sea ¢l correspondiente a los Br~ o CI~ de las mismas res-
pectivamente. Puesto que después de sobrepasar el punto de equivalencia
para el I7, la tioflavina-$ va perdiendo gradualmente, en el curso de la
volumetria, su minosidad azul y ya es practicamente nula antes de la
total precipitacién del cloruro o bromuro.

Todos los ensayos que hemos realizado en las valoraciones de estas
mezclas, utilizando cantidades variables de indicador, siempre nos condu-
jeron a resultados negativos. Pues si empleamos un exceso de tioflavina-S
no se perdia totalmente la luminosidad al llegar al segundo punto de equi-
valencia, por lo que no apreciibamos viraje. Y si la cantidad del colorante
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era menor, como ya hemos dicho, éste va perdiendo gradualmente su fluo-
rescencia, por lo que el viraje es impreciso.

Los estudios desarrollados hasta ¢l presente, nos han permitido de-
terminar la causa de la gradual pérdida de fluorescencia de la tioflavina-§
durante la valoracidn de cloruro o bromuro en las mezclas que nos ocu-
pan. Tal causa, seglin nuestros puntos de vista, radica en la adsorcién pre-
matura de la forma bdsica del indicador aun sobre la red del cuerpo ha-
uro, Lo que implica la retirada del co'orante del medio, el cual al ser fija-
do sobre la red pierde su fluorescencia.

Si tal hipétesis era cierta, modificando las caracteristicas del medio de
ral forma que disminuyera el % de adsorcién ds la forma basica de ia tio-
flavina-§ sobre el cuerpo cloruro o bromuro scria posible realizar estas va-
loraciones.

Un aumento Convemente de la acidez en la superficie de ]a red deri-
vado de! que se haya producido al mismo tiempo en la fase liquida deter-
minari, como ya hemos indicado en capftulos anterieres, un desplaza-
miento del equilibrio dcide-base del indicador hacia sus formas dcidas. Es
decir, un pH suficientemente bajo disminuye el 9 de adsorcién de la for-
ma bdsica del colotante,

Mas, dado ¢l limitado margen de pH a que este indicador es fluores-
cente, esta via experimenta! no resulté factible de poder ser utlizada,

Pero como ya conocfamos el hecho, demostrado en estos Laborato-
rios (15), de que la presencia de un exceso de NO;K disminuye el % de
adsorcién de las formas basicas de los colorantes. Hecho al que coadyuda
también en este caso particular el que el ién NO,~ es un «agente activan-
ten de la fluorescencia (16). Nos indujo a rea'izar las determinaciones de
las mezclas I + Cl= y I~ + Br— en presencia de una clerta cantidad de
aquella sal.

Efectivamente, se consigue en estas condiciones una mejora considera-
b'e en la perceptbilidad del viraje del indicador tiofavina-S para el primer
cambio de fluorescencia azul intenso a azul débil. Y sobre todo es el se-
gundo cambio —el que determina la valoracion del CI— o Br— de las mez-
clas— d= fluorescencia azul a extinguido ¢l que se hace muy brusco y
preciso.

En la parte experimental detallamos las condiciones e incidencias de
estas valoraciones, que como puede observarse nos han permitido utilizar
a la tioflavina-S como indicador muy sensible y preciso en la argentome-
tria a la luz u'travoileta de las mezclas I~ + Ci— y I— + Br-
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PARTE EXPERIMENTAL

REeacTivos uTILIZADOS

Disolucién de NO,Ag N/10—Contrastada como ya hemos indicado.

Disolucién de IK N/10—I1d., id.

Disolucién de BrK N[10.—Id., id.

Disolucion de CIK N/10—I1d., id.

Disolucién de toflavina-S 1 9 —Prcparada disolviendo | gr del colo-
rante en agua bidesti'ada hasta completar ¢l volumen de 100 mls.

Procedimiento

VALORACION DE La mEzera I + CI- cow Ag* EMPLEANDO La LUZ WooOD.
I\‘DICADOR TIOFLAVINA-S

A la muestra consntmda por 5 mls de IK N/10 v 5 mls de CIK N/10
se le aflade 3 grs de NO.«,K y el indicador constituido por 5 gotas de tio-
flavina-§ at 1 9%,

La disolucién asf preparada expuesto a la luz Wood tiene fluorescencia
azul intensa. Al ir afiadiendo nitrato de plata desde la bureta el precipita-
do de IAg que se estd formando no tiene fluorescencia y ¢l medio posee
intensa luminosidad azul. Cuando ha precipttado tode el I7, el viraje se
observa por la brusca disminucién de la intensidad de la fluorescencia
azul de la fase liquida,

Después, se ahade 3 gotas de noﬂavmaS al 1% con lo que nueva-
mente ¢! medio adquiera intensa luminosidad azul. Y se continda la vo-
Tumetria por adicidn de NOs;Ag N/10. El precipitado de Cl Ag que aho-
ra se forma tampoco es fluorescente y la luminosidad azul queda en el
medio. El viraje correspondiente al Ci~ se aprecia porque coincide con la
extincidn de la fluorescencia azul en el medio.

Fn la tabla n.° XXIV se indican los resultados analiticos medios obte-
midos en cada experiencia, y las distintas despr oporcxones de = y CI~ que
hemos conseguido valorar con virajes bruscos y precisos.
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VALORACION DE LA MEZCLA I— + Br— cow Ag* EMPPLEANDO LA LUZ WoOD.
INDICADOR TIOFLAVINA-S

La preparacién de las muestras, forma de valorarlas y los cambios de
fluorescencia obtenidos son 1guales a los ya descntos en la mezcla
I + CI.

Asi, a 5 mls de IK N/IO y 5 mls de BrK N/10 colocados en un vaso
de preclpltadas se les anade 3 grs de NOK y 5 gotas de tioflavina-§ al

19,. La disolucién tene intensa fliorescencia azul.

Al anadir NO,Ag, el precipitado de IAg no tiene luminosidad Cuan-
do ha precipitado todo el I se observa una disminucién en la intensidad
de la fluorescencia azul de la fase liquida.

Para valorar ¢l Br— se afiade nuevamente 5 gotas de tioflavina-§ al

19, con lo que el medio toma nuevamente la fluorescencia azu! intensa.
Kl vlra]e consiste en que se extmgue esta fluorescencia azul de la tiofla-
vina-§ que comclde con la total prec1p1ta(,10n del Br—.

En la tabla n.* XXTII mostramos las relaciones I /Br~ que hemos va-
lorado y los detalles practicos.
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TABLA NUM. XXIII
bis de NO,K Dis de Dis. de Dis. de Dis. <te Evror Error
tlofi:wma 1K BrK NO,Ag NOAL a}imx. a[:'rox.
1%, {a {o
gotas ars inls mls mls para I mils para Br™™ para [T~ paraBr—
N/10 N/10 N/10 N/10
£=0,9905 £=1,0050 £=1,0000 £{=1,0000
6 2 2 2 2,02 2,60 40,80 —0,60
8 2 5 2 0,02 2,00 +0.40 0,60
12 4 10 2 10,060 2,00 +0,05 —0,60
14 4 10 5 10,02 5,00 +0,25 —0,50
18 3 10 10 10,02 10,00 +0,25 —0,55
10 3 5 5 5,00 5,02 0,00 0,00
12 2 5 10 5,04 10,02 +0.,95 —0,30
6 2 2 5 2,02 5,02 +0,80 0,00
TABLA NUM. XXIV
Dis de NOK Dis.de Dis de Dis. de Dis. de Error Ervor
tiul‘llagj"inas 1K CIK NOAg NOAg a;:t;ox. a]:‘)‘;mc.
gotas ors mis mls  mls para I mls para C1I™7 para 17 para Cl
N/10 N/10 N/10 N/10
f=0995 f=-1,0020 f=1,0000 {=1,0000
5 piA 2 2 2,00 2,02 0,00 0,00
8 2 5 2 5,00 2,02 0,00 0,00
10 4 10 2 10,00 2,02 +0,05 0,00
12 4 10 5 10,02 5,04 40,25 +0,60
16 5 10 10 10,02 10,04 +0,25 0,00
8 3 5 5 5,02 5,02 +0,40 0,00
10 3 5 10 502 10,05 +0,40 +0,30
6 2 2 5 2,02 5,00 +0,80 —0,10
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CONCLUSIONES

|—Se aportan nuevos e interesantes conocimientos tedricos acerca de
la adsorcién, por la superficie de las redes del hexacianoferrato (II) de
plata y tiocianato de plata, de los icnes del par 4dcido-base del agua. Para
ello se sigue, con electrodo de vidrio, la evolucién del pH en la fase liqui-
da que se produce como consecuencia de dicha adsorcién.

2.—Se ha estudiado igualmente el mecanismo de la adsorcién de dife-
rentes pares dcido-base colorantes, que son indicadores de adsorcién, por
la superficie de las redes antes citadas, midiendo potenciométricamente
el pH del medio en el transcurso de la precipitacién Entre los colorantes
empleados, presentamos las investigaciones con el rojo neutro y la p- etoxi-
crisoldina.

3—Como consecuencia de las investigaciones anteriores se aportan
nuevos hechos que generalizan la «teorfa de la neutralizaciény de los
indicadores en fase heterogénea, extendiendo su aplicacién sobre las redes
de las especies SCNAg [Fe(CN) 1Ag. v [Fe(CN)s NOJAg

4—Del conocimiento tedrico sobre ¢l comp()rtdmlento fisico-quimico

de la red del SCNAg, hemos consegmdo las valoraciones de SCN— con
Ag*, empleando como indicadores de adsorcién los colorantes tolusafra-
ning y eritrosina-B. Se explican detalladamente los mecanismos de viraje
de estos indicadores,

5.—5e utilizan los indicadores de pM murexida y violeta pirocatecol,
que se comportan como indicadores de adsorcién, en las determinaciones
de SCN— con Ag* y a la inversa, Se aporta también una informacién so-
bre los procesos tedricos que se desarrollan en estas valoraciones,

6.—Se¢ ha aplicado, con buenos resuliados numéricos y virajes precisos,
el sistema indicador Cut®-murexida en la determinacién de Ag* con
SCN—,

7.—S8¢ ha efectuado la determinacién de [Fe(CN)]* con Ag* utilizan-
do ¢l sistema indicador Hg**difenilcarbacida. Se acompafia grificas po-
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tenclométricas que aclaran el mecanismo del sistema indicador mencio-
nado en esta hexacianoferratometria.

8.~8e¢ ha conseguido la valoracién de Ag* con [Fe(CN)]s~ utilizando,
como indicadores de adsorcién los colorantes de pM murexida y violeta
pirocatecol que hemos comprobado, se comportan en su funcionamiento
de viraje como indicadores de adsorcién de tipo dcido-base. _

9.—Se ha utilizade el indicador eritrosina-B ¢n !a determinacién argen-
tométrica de las mezclas I~ + SCN— y I~ + Br~, consiguiéndose el pri-
mer viraje, para I7, en medio alcalino y el segundo, para SCN—, o Br—
‘respectivamente en medip acido. Ambos puntos con buenos resultados
numéricos.

10.—Se ha realizado un amplio estudio potenciométrico sobre el com-
portamiento fisico-quimico del sistema redox [Fe(CN)]~ [/ [Fe(CN)s]™
en argentometria,

11.—Como aplicacién a los estudios tedricos sobre la oxi-adsorcidn,
deducidos del apartado anterior, s= han conseguido las valoraciones de las
mezclas [Fe(CNY ] + I, [I’e(CN)ﬁj_‘ + Br~, [Fe(CN)]~ + Cl~ ¥y
[Fe(CN)s|~* + SCN—, Valorando el anién [I‘e(C\T) J~ con disojucién de
Zn** y seguidamente el ién halure correspondiente’ con disolucién de ni-
tratg de plata. Se ha utilizado para la determinacién €] sistema indicador
[Fe(CN);J~-o-dianisidina.

12—Cen el fin de ampliar 'a «teoria de la neutralizacién» de los indi-
cadores de adsorcién dentro del campo de la luz ultravioleta, hemos ini-
clado satisfactoriamente estos estudios con el empleo de un grupo de indi-
cadores fluorescentes que pueden considerarse ya como cldsicos.

13.—Entre las ap'icaciones conseguidas bajo la luz Woed, hemos lo
grado las valoraciones de [Fe(CN);NOJ™ con Ag* crapleando la eosina
camo indicador fluerescente,

14—3S8e utiliza el indicador fluoresn:ente rivanol en las determinaciones
de I=, Br—, CI~ y SCN— con Ag* y a !a inversa. Los resultados obtcmdos
son correctos y los virajes muy sensibles y precisos.

15.—Pcr alumo, hemos introducido clertas modificaciones en la deter-
minacién de las mezclas I™ + Br— y I~ + CI™ con Ag* con el indicador
fluorescente tioflavina-S. De esta forma se han mejorado notablemente la
perceptibilidad de los virajes correspondientes a la valoracién de ambos
componentes de estas mezclas.
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