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INTRODUCCION Y OBJETO DEIL TRABAJO

Si bien es sobradamente conocido, desde hace muchos afos, el efecto
que gjerce la luz en numerosas reacciones quimicas, son muy- escasos los
trabajos publicados en los que se aprovecha la energia actinica con fines
analiticos.

Relacionados con esta linea de investigacién han aparecido los traba-
jos cientificos de la escuela de Gopala Rao y colaboradores (1), (2) y (3),
que realizan reacciones de reduccién con fuerte exposicion de luz blanca,
y posterior valoracién del producto obtenido en aquella.

Sin embargo, ninguna publicacién se conocia, hasta los trabajos pu-
blicados por colaboradores de nuestros Laboratorios (4), (3) y (6) en los
que se hiciese uso de aquel tipo de técnica pero usando fotosensibiliza-
dores en determinaciones analiticas.

El objeto de esta Memoria, abarca las dos rutas principales de trabajo
gue a continuacion indicamos:
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La primera y s importante, incluye el estudio tedrico y critico de
diversas determinaciones potenciométricas de algunos aniones, con esta
nueva técnica de valoracion que siempre se verifica en presencia de colo-
rantes fotosensibilizadores.

La segunda ruta de investigaciones corresponde a- las aplicaciones
analiticas del nuevo agente reductimétrico, por vez primera introducido
por nosotras en el -campo de la Quimica Analttica, el etilenodiaminotetra-
acetato estannoso disédico, que representamos por AEDT-Sn-Na,.

Este nuevo reactivo valorante se nos ha revelado como un excelente
reductor en medios 4cidos, presentando sus disoluciones wuna estabilidad
mayor y un manejo mds cémodo que la del clisico reductor cloruro es-
tannoso en medio clorhidrico.
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CAPITULO 1
LOS FOTOSENSIBILIZADORES EN ANALISIS VOLUMETRICO

Recientementte fue introducide en nuestros laboratorios con fines ana-
liticos practicos el uso de colorantes que bajo la influencia de la luz
actian como fotosensibilizadores en distintos procesos, sobre todo volu-
métricos, Y asi entre éstos han sido especialmente investigados los que
aplican cambios oxi-reductimétricos (7), (8).

En los mismos se expusieron las ventajas que su empleo aportaba.
Entre las cuales destacan las relacionadas con un aumento en la veloci-
dad de los procesos y cuando de valoraciones potenciométricas se trata se
logran mejores y mas ripidas estabilizaciones de los potenciales. Por otra
parte, en presencia de aquellos, se obtienen también descensos y pendien-
tes mayores del potencial en e} punto final en muchas potenciometrias.

Hacemos aqui una sistematizacion de los fotosensibilizadores, hasta
ahora empleados, explicando el diferente mecanismo de su actuacion en
los distintos procesos quimicos que presentamos,

Los fotosensibilizadores investigados corresponden a dos grupos. Los
que actian en fase homogénea y los que funcionan en medio discontinuo.

Entre los fotosensibilizadores en medio continuo se encuentran el
azul de metileno y Ia tionina (violeta de Launth).

"El estudio de la accién fotoquimica de aquellos, en los casos de ma-
vor influencia, corresponde en realidad a un mecanismo de funcionamien-
to del sistema soluble Fe (I1) —azul de metileno o Fe (11)— tionina.
Complejos de accidn fisico-quimica muy estudiados en estos ultimos afios,
pero no con un enfoque analitico hasta la publicacién de las investigacio-
nes que aqui se realizan.

Con este grupo de colorantes, de accidn fotosensibilizadora en fase
homogénea, el mecanismo general del proceso fotogquimico es el siguien-
te: El reductor, generalmente Fe (II), reduce al colorante, siempre bajo
la influencia de la luz, a un estado semi o incluso a su forma feuco. Segui-
damente alguna de estas formas reducidas actian sobre el oxidante pro-
blema, volviendo aguel de nuevo a su estado inicial.
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Varios investigadores (9), (10), cousideran que en sistemas como el
que nos ocupa la fotoactivacion ticne lugar a través de un complejo,
del tipo “reductor-forma oxidada del colorante”. Y en el interior de
cuya molécula tiene lugar el paso de los electrones del reductor al co-
lorante integrado en el complejo, al que excita. Por intermedio de estos
complejos semireducidos como vectores tiene lugar seguidamente el pro-
ceso de reduccion del problema a valorar,

Después presentamos una explicacion mis detallada del mecanismo
mtimo de este proceso, en el caso particular de reduccién del vanadato y
sus mezelas con otros iones, empleando la sal ferrosa.

Respecto a los fotosensibilizadores del segundo grupo, es decir los que
actian en fase heterogénea, se cneuentran los colorantes del tipo de la
eritrosina ‘B, en los que el efecto activador tiene lugar a través de una
fase dispersa adsorbente, tal como la del ioduro de plata, la plata, el mer-
curio coloidal, cte. ‘

Ast por ¢jemplo, en la valoracion potenciométrica del anidn $,0.
por el (CI0.).Hg., verificada en medio amoniacal, bajo la accion de la
luz y en presencia de una pequeia cantidad de eritrosina B el colorante
actiia sobre la fase mercurio libre, que se forma inicialmente par dismuta-
cion del perclorato mercurioso,

La eritrosina B posiblemente es adsorbida sobre esta suspension coloi-
dal de mercurio libre, estabilizdndola. Y en este estado interviene como
vector electrénico que los capta del mercurio libre v los cede al anién
$.0,*, reduciéndolo.

En otra de las valoraciones realizadas, la de Ag con el reductor
Fe (II), también con el empleo de la eritrosina-B como fotosensibilizador,
trabajo recientcmente presentado (11}, se mostrd que la fotoactivacion
realizada por aquella tenta lugar en medio discontinuo a través de la fase
ioduro de plata, en cuya superficie es absorbido el colorante. El compuesto
IAg se forma a expensas de los iones Agt a valorar, bien con la pequefia
cantidad de I~ que como impureza acompana a la eritrosina, o bien a ex-
pensas del haldgeno inserto en la molécula original, de una pequeia por-
cion del colorante, durante el mismo proceso reductimétrico. El arranque
del iodo se efectia igualmente por la accion fotoquimica.

Este hecho nada tiene de extrafio. Ya que es conocido, que los fotosen-
sibilizadores de los haluros de plata tan empleados en fotografia, para
gue actien como tales requieren que en primer término sean adsorbidos
sobre la superficie de las redes de los Ag X sin cuyo requisitc previo no
se puede realizar el traspaso de energia absorbida por el colorante desde
éste, al haluro de plata.
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Tampoco pretendemos que sea un hecho nuevo el que en los proce-
sos de la fotosensibilizacion en fase heterogénea en los que el colorante
se conserva sin descomposicidon masiva, tenga lugar segim uno v otro de
los siguientes mecanismos: _

Aquel en el que se comsidera la sensibilizacién espectral como un pro-
ceso de resonancia en el cual la energia absorbida por el colorante pasa
a los iones haluro, los cuales son capaces de dar electrones a la banda de
conduccion del haluro de plata, segim el siguiente esquema;

C + hv — *
C* + X > X" + C + le”
Agy 4+ leo ~————-— Ag®

En donde C representa al colorante ¥y X~ al haluro.

O el que acepta un proceso electrénico contrario a la hipdtesis anterior,
es decir, admite €l paso de electrones desde el colorante al halure de plata,
segn este otre esquermna, que sigue: '

C + hy - Ct 4+ le-
Agt 4+ leo ~——— Ag’

Otro ejemplo de actuacion de la eritrosina B a través de la fase discon-
tinua del IAg lo presentamos en la determinacién del anidén S.0:* con
sulfato de hidracina. Ahora el fotosensibilizador afiadido es el sistema
Ag(T}-eritrosina B.
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CAPITULO 11
REDUCTRIMETRIAS CON Fe (II)

Puesto que el valor del potencial redox del sistema Fe (III)/Fe (II} no
es muy bajo, E, = 0,77 V, el uso del i6n Fe (II) como agente reductor
queda limitado para las valoraciones de oxidante de alto potencial redox
tales como MnO,'—, §.0,°—, Cr.0.*—, Ce'*,. VO,'—, etc., operindose siem-
pre en medios sufimentcmente acidos.

Sin embargo, el campo de aplicaciones reductimétricas del Fe (IT) se
amplia considerablemente con el uso de agentes complejantes de la forma
oxidada del par Fe't/Fe®*, es decir, de los iones Fe (IIT). Lo que légica-
mente, determina una disminucion del potencial redox del sistema.

Es bien conocido, el caracter fuertemente reductor que adquiere el
Fe (II) en presencia de los iones. SCN—, PPO,*~, F~ v aniones poliamino
policarboxilados, agentes todos ellos que forman con el Fe (III) comple-
jos, algunos como los Ultimos de gran constante de estabilidad.

- Con estos ultimos reactivos las disoluciones de sales ferrosas originan
los correspondientes quelones, como el AEDT-Fe (II) por ejemplo, que
como es sabido no son estables frente al oxigeno del aire (14).

Nuevas aplicaciones de estos conceptos, los utilizan Pribil y colabora-
dores (15), para la determinaciéon potenciométrica y polarografica de iones
Ag(I) con sal ferrosa empleando también como agente enmascarante
de los Fe (ITT) al AEDT-H.Na. .

Mis modernamente Gopala Rao, usa el mismo agente reduchmetrmo
Fe (I} en medio fostérico. Asi en varios trabajos publicados por este autor
y colaboradores emplea la sal ferrosa en determinaciones de los iones
MoQ.*—; UQ,*—: Cr.0,*—; VO,~ vy otras. Su téecnica segin indican consis-
te siempre en efectuar las valoraciones en estos medios fosforicos muy
concentrados, casi siruposos. Ya que en estos medios el potencial del par
Fe (III)/Fe (IT) desciende al valor de 400 mVs, segiin determinaciones de
dichos investigadores.

Muy recientemente y en una tesis doctoral realizada en nuestros La-
boratorios (16) sobre el empleo de colorantes fotosensibilizadores, se han
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logrado ampliar los usos de la sal ferrosa como ageute reductimétrico a
determinaciones practicas hasta ahora no factibles directamente con di-
cho reductor, tal fue concretamente la del anién persulfato. Y también,
en otros trabajos en nuestros Laboratorios, se ha aplicado igualmente el
uso de aquellos agentes fotosensibilizadores para las valoraciones de
otros agentes oxidantes como el Cr.0,*~ y Ag*, operandose en presencia
- de I(_)s agentes enmascarantes F-, tartrato, fosfato v otros.

VALORACION DE‘ VANADATOS CON SAL FERROSA

‘Refiriéndonos ya concretamente a la determinacion reductimétvica del
anidn vanadato con sal ferrosa, objeto de este capitulo, es conocida desde
hace tiempo la inquietud de los analistas por perfeccionar y ampliar el
margen de utilizacién de estas valoraciones.

En un trabajo reciente, M. Tanaka y A. Ishida (14), efectian un amplio
estudio fisico-quimico sobre la valoracién de vanadato en presencia de un
exceso de AEDT. Y de los datos numéricos que obtienen, deducen teéri-
camente la posibilidad de realizar la volumetria que nos ocupa, por la fa-
vorable modificacién, en presencia del citado agente complejante, de los
potenciales de los sistemas oxidantes V(V)/V(IV) y reductor Fe(1II)/Fe(II)
involucrados en el proceso redox. Sin embargo, en la practica no pudieron
llegar a realizarse, debido, segiin ellos, a que el propio anién etilenodiami-
notetraacético reduce ya de por st el vanadato, aunque lo haga lenta-
mente.

Nosotros en esta parte de la tesis, hacemos también uso de la favore-
cedora accion complejante del anién etilenodiaminotetraacético sobre los
iones Fe(III) y V(IV). Pero con la técnica que seguiremos derivada de los
hechos tedricos que hemos investigado, la reductimetria resulta factible, .
pues permite efectuar las valoraciones a pH superiores al utilizado por
dichos investigadores. '

Ya que, operando como ellos a pH inferiores a 2, era de preveer que
cl vanadato pudiera oxidar parasitamente al anidn etilenodiammotetra-
acético. .

Con nuestra técnica se consiguen tres efectos que hacen positiva la
realizacion de la volumetria y que al mismo tiempo son posible gracias a
proceder a pH mis alto.

En primer término, se facilitan la obtencién inicial del complejo
AEDT-V(V} que no puede realizarse, a escala apreciable, si el pH es mas
bajo. Quelén cuya formacién es conveniente, pues .aunque reduzca el
valor del potencial redox del sistema V(V)/V(IV), también disminuye Ia
posibilidad del oxidacién inicial del AEDT por el anién VO,
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En segundo término, al disminuir la acidez del medio, se logra una
mayor estabilidad de los quelones de V(V) y. Fe(Ill) productos resultan-
tes que la reductimetria. Con lo que aumenta el poder oxidante del va-
nadato y el reductor de la sal ferrosa.

Y en tercer término, se hace posible el empleo de fotosensibilizadores.
Lo que no seria factible en medios muy acidos en los que no puede for-
marse el compuesto Fe(IL)-fotosensibilizador que previamente ha de en-
gendrarse, como mas adelante explicaremos.

Las condiciones més favorables encontradas, se sittan en el intervalo
de pH entre 4,5 v 7. En nuestras valoraciones hemos operado lo mas fre-
cuentemente a pH 4,6 )

Entre los fotosensibilizadores empleados se encuentran la tionina y el
azul de metileno indistintamente,

- Por otra parte, con los complejos del AEDT con los diversos iones me-
tilicos resultan tanto mas estables a la oxidacién del agente quelante,
cuando mayor sea la constante de estabilidad de los mismos, pensamos
en la conveniencia de sustituir el empleoc del AEDT-H.Na. por el del
AEDT-Ba-Na., leactwo introducido y aplicado por nosoctros, en repeti-
das ocasiones.
~ Efectivamente, este agente quelante aunque de constante de estabi-
lidad pequena (pK 7.76), es mdas resistente a la oxidacién que el
AEDT-Ha,-Na.. Sin embargo, en el intervalo de pH antes aconsejado,
también puede emplearse la dltima especie YH.Na, .

La activacion por la tionina o azul de metileno, en el proceso de re-
duccion por los iones Fe(IT) en general, se podria basar en la accion si-
guiente: los Fe®* reducen el colorantc fotosensibilizador a su forma leuco.
Y esta forma reducida achia a su vez sobre el oxidante, alli existente,
volviendo de nuevo el colorante a su estado inicial. De la velocidad de
" estas reacciones parciales, comparativamente con las del proceso de re-
duccién directa del oxidante, dependerd el gue sea o no factible que se
realice esa activacion. En nuestro caso de valoracion de vanadatos la
experiencia nos demuestra, que este efecto se produce en presencia de
los colorantes azul de metileno y tionina.

Asi pues, bajo la influenca de la luz, de longitud de onda conveniente,
tiene lugar la siguiente reduccién:

luz

Fe(I) + Tionima (Ox.) ~ Fe(Il) + Tionina (Red)

oscuridad

Esta reaccion fotoQuimica, fue dada a conocer primeramente por
Weber (18) y ampliamente estudiada después por Rabinowitch (19).
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Havemann v Pietsch, entre otros (20, 21, 22, 23) consideran que la

reduccion se origina a través del complejo Fe(II)-tionina previamente for-
mado en el interior de sy molécula.
Es decir, segiin el proceso siguiente:

T* ... Fe(ll) ™ T ... Fe(lll)

—— .

c.omplejo Fe(II)-tionina " oscuridad complejo Fe(III)-tioniTm

en el que, bajo la influencia de la radiacién, un electron del Fe(II), pasa
al colorante integrado en el sistema Fe(Il) -tionina. Formandose a ex-
pensas de la tionina T* el compuesto semireducido T* ... Fe(IlI). Cuya
labilidad es tal que facilmente puede escindirse en Ja leucotionina y la
sal térrica separadamente. Con lo que se da el hecho de que bajo la ac-
cion luminica —pudiéndose invertir el fendémeno en la oscuridad-— un
par tionina T+/tionina T* de potencial iferior al Fe(II1)/Fe(Il) es capaz
de reducir a este \ltimo. '

Por comsiguieute, frente a muchos sistemas oxidantes en general y
bajo la accién de la luz. el sistema tionina y sal ferrosa manifiesta el gran
caracter reductor de Ia leucoforma oxidada del colorante, sobre todo, si
el Fe(lll) resultante se compleja. Es por lo que, la reduccion del vana-
dato por la sal ferrosa en presencia del colorante vector, equivale a ope-
rar con un mayor gradiente de potencial, lo que coadyuva a un aumento
de la velocidad del proceso.

La forma oxidada del fotosensibilizador se regenera ahora al ser oxi--
dada por el problema de vanadato v seguidamente vuelve a ser reducida
con la sal ferrosa, segin el proceso anterior, actuando por tanto el colo-
rante indefinidamente de catalizador fotogquimico de un proceso en el
que, en final de cuentas, es el ion Fe*t el agente valorante reductimétrico.

"En resumen como aplicacién de los conceptos tedricos que acabamos
de exponer, presentamos en este capitulo de la tesis la determinacién
potenciométrica de vanadatos v vanadatos en presencia de molibdato por
reduccion con sal ferrosa.

Operamos en presencia del agente complejante etilenodiaminotetra-
acetato bdrico sodico v con el empleo de los fotosensibilizadores azul de
metileno o tionina indistintamente, que bajo la influencia de la Tuz ac-
than como vectores del proceso redox.

Mas antes de describir en la parte experimental la técnica que reco-
mendamos expondremos brevemente los hechos fundamentales en que se
basa aquella. Todo ello como resultado de esta memoria. Asi considera-
mos separadamente: a) Las ventajas de operar en atmdsfera inerte;
b) Influencia del empleo del fotosensibilizador; ¢) Influencia del pH
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del medio, y &) Los limites de concentracién posibles en las valoracio-
nes practicas del anion vanadato,

a)  Estudio sobre las ventajas de operar en atmdsfera inerte,

Las primeras valoraciones potenciométricas de VO, que efecthiamos
las realizamos con atmdslera abicrta, es decir, sin evitar el efecto del
oxigeno del aire.

Asi la curva 1 de la Figure 1 presenta la valoracién potenciométrica
—seguida con electrodo de Pt frente al de calomelanos saturado, como
en todas las que se sucede, de una muestra de 10 mls. de VO,~M/100 en
presencia de 10 mls. de YBa*~ M/10 y de 3 mls. de la mezcla reguladora
de pH 4,63 acetado acético v 2-3 gotas del fotosensibilizador azul de me-
tileno 2.107 M.

Puede, observarse en la misma, un brusco descenso del potencial, que
coincide precisamente con el punto estequiométrico correspondiente a la
total reduccion de los vanadatos. Pero cuando se llega al final, el poten-
cial que bruscamente desciende hasta el valor que corresponde al
punto A de la curva, no se estabiliza, sino que espontineamente se eleva
hasta el Valor A”. Una adicidén posterior de sal ferrosa lo hace descender
de nuevo al valor sefialado en la curva con el punto B. Pero enseguida
vuelve otra vez a recuperarse hasta el B”. Y con estos hechos determinan-
tes se han construido las curvas 17 de valores estables y 1 de valores
libiles. ‘ '

Era ficil inferior —v asi lo hemos comprobado— que la no estabili-
zacidn de los potenciales antes serialados se debia a que, sobrepasado el
punto de equivalencia de la volumetria, la pequefia cantidad de AEDT-
Fe(Il) que debiera subsistir v que es la originadora del descenso poten-
clométrico final, desaparece. Lo que es motivado, dado su gran poder re-
ductor, por su oxidacién con el oxigeno del aire.

Para salvar tal inconveniente y poder realizar con exactitud estas de-
terminaciones pensamos en la conveniencia de efectuarlas en atmosfera
inerte. ‘

Efectivamente, cuando se procede en atmosfera inerte se corrigen las
deficiencias indicadas, Asi cuando se agrega a la cuba potenciométrica
una pequeiia cantidad de bicarbonato sédico, gue desprende CO. por su
reaccién con parte de la mezcla reguladora de capacidad suficiente, se
consigue la estabilidad de los potenciales en ¢l tramo final, durante un
tiempo mayor; ya que el CO. expulsa parcialmente el oxigeno disuelto.
Lo que queda reflejado en la curve 2 de la figura 1.
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- Con una técnica de mayor precision alin, las determinaciones las he-
mos efectuado en corriente de N, 6 CO. con cualquiera de los aparatos
usados para este uso, de todos conocidos. En nuestras valoraciones he-
mos empleado corriente de nitrégeno. Y entonces se obtienen valores
estables del potencial y, por consiguiente, grificas siempre reproducibles
¥ exactas, como lo demuestra la curva de la Figura 2.

b} Influencia del empleo del fotosensibilizador

En las curvas de la Figura 3 mostramos la influencia tavorable ma-
nifiesta del empleo del fotosensibilizador en estas valoraciones, si bien
hemos de advertir que también son factibles sin el empleo de aguellos.
Pero la comparacidn de las curvas 1 y 2 de aquella figura indican clara-
mente una mejor secuencia de los potenciales en el curso de la valoracion
euando se realiza, bajo la influencia de la luz, estando presente el colo-
rante vector. ‘

Por otra parte, y aunque eso no pueda reflejarse en las graficas, existe
también el hecho experimental comprobado de una estabilizacién mas
rapida de los potenciales cuando se procede actuando el fotosensibi-
lizador, '

El cambio del azul de metileno por la tionina conduce a resultados
practicamente idénticos, como puede apreciarse en la cwrva I y 2 de la
Figura 3 en presencia de uno u otro de los fotoactivadores, respectiva-
mente, '

¢) Influencia del pH del medio

Para encontrar los limites del intervalo de pH en el que son posibles
realizar las valoraciones potenciométricas ¢ue estamos estudiando, ecfec-
tuamos un amplio estudio empleando en las distintas determinaciones
mezclas reguladoras acetato-acético de pH 3,7; 4; 4,6; 5 y 7 (en este 0l-
timo caso empleando .acetato sodico dnicamente).

Ello se representa en las curvas 1, 2, 8, 4 de la figura 4 que se refieren
a las valoraciones de muestras 10 mls. de VO,~ M/100 en las que se les
ha aiiadido 5-6 mls. de AEDT-Ba*~M/20 v de 2 a 3 gotas de azul de me-
tileno. La Curva 1 se efectia de 8-10 mls. de la disolucion reguladora de
pH 3.7. La Curve 2 en presencia del mismo volumen de aquella pero
de pH 4 v las curvas 3 y 4 con las mezclas reguladoras de pH 4,6 y 7.

Como puede observarse todas ellas son tGtiles desde el punto de vista
analitico. Por lo que, recomendamos efectuar las determinaciones den-
tro del intervalo de pH comprendido entre 4 y 7, mantenido constante
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en el transcurso de la valoracién, por la adicién de una mezcla regulado-
ra acetado-acético de gran capacidad.

d) Limites de concentracion posibles en las valoraciones
practicas del anion vanadato

Se han efectuado valoraciones desde disoluciones de VO—; M /20, hasta
M/1.000 siendo perfectamente factibles en todo este margen, e incluso
permitiende diluciones aim mayores en VO,

En las graficas de las figuras 5 y 6 se presentan valoraciones a dife-
rentes concentraciones de VO—, en las condiciones experimentales reco-
mendadas en la parte experimental. Las curcas 1, 2 y 3 de la figure 5 son
determinaciones de VO, a las diluciones M/20, M/100 y M/1.000 res-
pectivamente. Y las curvas de la figura 6 son similares a las anteriores
pero con el fotosensibilizador tionina en lugar del azul de metileno que
se emplea en aquellas.

VALORACION DIE VANADATOS EN PRESENCIA
DE MOLIBDATOS

Al tratar de hacer extensivos los conceptos tedricos que acabamos de
describir v las téenicas recomendadas por la determinacién del anién
VO,~ con sal ferrosa, a la determinacion del MoO,*~ no pudimos conse-
guir por ahora, resultados positivos. Lo que es explicable si se tiene en
cuenta, en primer término el caricter oxidante mas débil de los molib-
datos que el de los vanadatos, y en segundo término la menor estabilidad
de los quelones que el AEDT forma con los productos de reduccién del
Mo(VI), en comparacién con los del vanadio.

Sin embargo, por las mismas causas, es en cambio posible efectuar
detenminaciones de vanadatos en presencia de molibdatos, hasta amplios
limites en la desproporcion entre ambos aniones. |

Las curvas 1, 2, 3, 4 de la figura 7 muestran algunas de las valoracio-
nes efectuadas de vanadatos en sus mezclas con molibdatos en diversas
desproporciones.
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PARTE EXPERIMENTAL

Aparatos utilizados:

Potenciometro Beckman tipo Research 13TWa5.
Electrode indicador lamina de platino (1,5 x 2 em).
Electrodo de referencia calomelanos saturado.
Agitador magnético Metrohm.

Microbureta automatica Metrohm,

Filtro de calor.

Lampara de luz blanca de 150 W.

Disoluciones empleadas:

Disoluciones contrastadas de sulfalo .ferroso aménico M/20 y M/500, pre-
paradas con acidez 0,25 M en sulfurico.

Disoluciones contrastadas de m-vanadato potdsico (sédico o amdnico)
M/20, M/100 y M/1.000.

Disolucicnes de molibdate 1M, M/20, M/100 y M /1.000.

Disolucicnes de etilenodiaminetetracetado disédico barico M/20.

Preparada mezclando 18,6125 g de AEDT-H.-Na, reactivo Merck, deseca-
do durante dos horas a 80°, con 9,87 g de carbonato barico reactivo.

Disolucion reguledora acetato-acético:

La de pH 6,63 se preparé mezclando 50 ml de disolucion de acetato sodi-
co 2M con 500 ml de acido acético 2M.

Disolucién acuosa de azul de metileno 2.10— M.

Disolucidon acuosa de tionina (violeta de Lauth) 2.10—* M,

Procedimiento pare lo valoracion potenciométrica de VO,

La muesira de vanadato a valorar se coloca en un pequeno reactor (a 200-
250 ml) —especial para verificar las potenciometrias en atmésfera inerte—.
Para la muestra de 10 ml de VO, M/20 se le adiciona de 25 a 30 ml de dis.
de AEDT-Ba*~ M/20, de 25 a 30 ml de dis. reguladora de pH 4,0 6 4,64 y
de 3 a 5 gotas de dis. de azul de metilenc o tionina 2 10— M. Para ignal vo-
lumen de muestra, pero M/100 las cantidades de reactivos a afiadir mis con-

venientes son: 16-12 ml de la dis. de AEDT-Ba*~ M/20; "16-12 ml de la dis.
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reguladora de pH 4,63 v 2-3 gotas de cualquiera de los colorantes indicados.
Y para 20 ml de vanadato, pero M/1.000, de 5 a 6 ml de dis. M/20 de
AEDT-Ba—; de 5 a 6 ml de la reguladora acetato-acético v 2-3 gotas de
azul de metileno o tionina.

Seyguidamente se verifica la potenciometria empleando las técnmicas usua-
les en trabajos de atmosfera inerte. .

Il punto final de la misma viene determinade por un bruseo descenso del
potencial de 100-200 mV —segiin la concentracion de la muestra-— para un
volumen de (1,02 mnl de Fe't anadido.

En la tabla I quedan resenados algunos de los, valores numéricos obteni-
dos, donde puede observarse gue los errores son muy pequedios, por lo gue el
método es muy exacto para la determinacién del anién VO,—.

Procedimiento para lo valoracion de VO,~ en presencia de MoO,—*,

El procedimiento gue se sigue para la determinacidn potenciométrica de
Y0,—, cuando se encuentra mezelado con MoQ,—%, es idéntico al desecrito an-
teriormente para cuando el VO, estad aislado.

Las cantidades de AEDT-Ba*—~ a aiiadir son pricticamente las mismas que
alli; es decir, de 3-5 veces superior a la concentracién de YO,~ presente en
la mezcla; de 3-5 gotas de la disolucién del colorante (azul de metileno o
tionina 2, 16— M), en cuanto a la cantidad de mezela reguladora a agregar,
es la necesaria para mantener constante el pH durante toda la valoraciém, lo
que vendra impuesto necesariamente por la conceniracién de la sal ferrosa
valorinte que se emplea que aporta acidez sulfurica. En general es suficiente
con afadir un volumen igual al de la cantidad de VO,~ presente en la
muestra.

En la tabla Il se presenta algunas de las determinaciones efectuadas, se
han conseguido las valoraciones de VO,— con gran exactitud en presencia de
grandes cantidades de MoQ, > :



TABLAI

Determinacién potenciométrica de VO,— con Fe®* en presencia de AEDT-Ba*— y fotosensibilizador azul de
metileno.

VO,K encentrado

Molaridad del VO,K VO:K puesto "atlr‘;‘;eﬁe's’:ﬁ?;gsose % error aprox.
mgrs. aislados
M/20 34,51 $4,44 0,20
» 69,02 69,15 10,20
> : 103,5 103,4 : 0,00
M/100 13.80 13,83 1020
» 27,60 97,60 o 0.00
> 3451 - : 34,56 C 4005
M/1000 _ 2,070 2,087 0,15
». 2,760 2,760 : 0,00
» : 3451 3,453 40,05

Resultados numéricos similares sc obtienen con el empleo del fotosensibilizador tionina.
Valores numéricos analogos se consiguen, segiin hemos comprobado, cuando se determina el VO, en cualguier
otra de sus sales,

8kl
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TABLA I1I

Determinacién potenciométrica de VO,~ en sus mezclas con MoO >~ en presencia de AEDT-Ba®— y el fotosen-
sibilizador azul de metileno.

) T » g
Molaridad del VO,K pussto MoO,Na, . youk encontrado El",l;iorll;%

vVO,~ MoQ - mgrs. puesto mgrs. ;22?&?;”{:?&1? VO,K aprox.
M/100 M/io0 13,80 2,41% 13,80 0,00

. » 13 .80 £8499 13,77 ~ 0,20

' » 13.80 12,09 - 13,77 —4,20

, » 18,80 24,19 13.72 ~ 0,56

» M/20 13.80 60,48 13,77 — 0,20

’ » 13,80 120,9 13,88 0,53

, M/10 13.80 241,8 13,88 40,55

: 1M 13,80 483,6 13,77 —~ 0,20
M/1000 1M 2,760 241.8 2,768 40,30
Mf20 . M/10 34,61 24,19 34.64 : 40,40

, e 34,51 120,94 34,63 +0,40

. » : 3451 241,8 34,72 10,60

Trsoundin ua sproppzipqisuasojof sop ap ovpdws 1y

6¥1
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CAPITULO III
EL AEDT-$SnNa, COMO AGENTE REDUCTIMETRICO

El empleo de sales estannosas como reactivos valorantes reductimétri-
cos, es ya clasico como nadie ignora, en el campo de las valoraciones
redox, especialmente el cloruro, estannoso en medio fuertemente clorhi-
drico. .

Mas recientemente Z. S. Szabo y E. Sugar (24) han publicado un tra-
bajo en el que sefialan las ventajas del le.Sn como agente reductor de
uso general en andlisis volumétrico,

Efectivamente, dado el bajo potencial del sistema Sn(IV)/Sn(II),
E, = 0,15 V en un medio CIII 1M, tal agente es capaz de reducir a nu-
merosas sustancias cuyos. pares redox tengan acuella constante superior
a 0,3 V, por otra parte, la velocidad de reduccién con este agente es su-
ficientemente ripida en la mayoria de los casos y conduce siempre como
unico producto de oxidacidn al Sn{IV).

Sin embargo, como es sabido el uso de aquel reductor presenta graves
inconvenientes en la practica, inherentes a la manifiesta tendencia de las
disoluciones de cloruro estannoso a hidrolizarse y a la facilidad con que
se oxidan por el oxigeno del aire.

Por lo que se recurre siempre a preparar las disoluciones de Cl.Sn en
medios clorhidricos fuertes, a dispositivos y aparatos especiales para con-
servar las disoluciones en ausencia del oxigeno del aire.

Recientemente el Profesor Arribas y colaboradores (25 y 26) utilizan
el cloruro estannoso como agente reductimétrico disuelto en polialecho-
les. Segun afirman, las disoluciones de cloruro estannoso en aquellos me-
dios resultan muy estables frente al oxigeno del aire. Y sacando ventaja
del hecho, emplean este reactivo en volumetrias de reduccidn, punmpal
mente en medios alcalinos de carbonato sédico.

En esta parte de la Memoria se presenta por vez primera ]a utiliza-
cidén del Sn(IT), segin una directriz similar a la anterior en el sentido de
emplear el agente reductimétrico en un medio de mayor estabilidad al
oxigeno del aire que la que presentan las disoluciones de cloruro estanno-
so, vy a un pH no tan bajo.
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Esto es lo que logramos en nuestra investigacion preparando un
complejo de AEDT y Su(ll), que segin consta en la bibliogratia presenta
un alto valor de pk (27).

Efectivamente, las disoluciones acuosas de AEDT-Sn°~ son mis re-
sistentes al aire por la razén indicada. Mas, esto que también implica una
menor Lapaud“td reductora del reactivo por la disminucién de la activi-
dad de los Sn(IT), no tiene en Jas reductimetrias tal efecto negativo, ya
que en las valoraciones, el AEDT-Sn*~ se afade sobre el problema oxi-
dante en medios dcidos que determinan la descomposicion del queldn,
segin la reaccion:

AEDT-Sn = + 2 H* «—— AEDT-H.,*— + Sn*t

Reaccién cuyo desplazamiento hacia la derecha, viene favorecido por
la oxidacion de los Sn’* en el proceso volumétrico.

Al mismo tiempo, la mayor estabilidad del reactivo que nos ocupa es
también la causa determinante de su mayor resistencia a la hidrolisis.

Por otra parte, aun en el medio acido en que se opera, la formacidn
de un queldn entre el anién etilenodiaminotetraacético y el Sn'+ resultan-
te de la oxidacidn, coadyuva a evitar la hidrdlisis de este altimo.

Efectivamente, todos estos hechos que primeramente concebidos so-
bre datos puramente tedricos, se han confirmado plenamente en la reali-
dad practica y el reactivo AEDT-Sn*~ —preparado segiin se detalla en Ta
parte experimental™ se comporta como un magnifico agente reductimétri-
¢o, de uso general para la valoracién de pares redox de POtel‘lCldI supe-
riora 0,3V,

La estabilidad de las disoluciones de dicho reactivo, segim hemos
podido comprobar, es bastante superior a la del Cl.Sn en medio 4cido.
Asi, conservindolas en frasco topacio y haciendo pasar por ellas, después
de preparadas, una corriente de gas inerte, por ejemplo N. (con el fin de
cxpulsar el oxigeno del aire en contacto con las mismas), conservan cons-
tante su factor durante dias. El cual disminuve lentamente en el trans-
curso del tiempo. Sélo cuando las disoluciones de AEDT-Sn*~ han de
ser empleadas después de un cierto tiempo después de su preparacién,
se requiere renovar su factor volumétrico.

Hemos de hacer constar que al menos con los aniones oxidantes valo-
rados, nunca se origind la oxidacion parisita del AEDT que como agente
complejante, forma parte del reactivo.

En este capitulo presentamos las aplicaciones del nuevo reactivo re-
ductor que nos ocupa en las determinaciones potenciométricas de:
1%y Anién vanadato; 2.°) Anién molibdato; 3.°) Mezclas VO, + M0O,*—;
4.} VO,~ en presencia de MoQ,*~ v Fe’*.
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1. Valoracién del anidn vanadato con AEDT-SnNa. y el empleo
de fotosensibilizadores

E]l AEDT-5n*" se ha comportado como un excelente ageite reducti-
métrico, para las valoraciones potenciométricas del anién vanadato. Y la
volumetria de reduccién del VO,~ conduce siempre, potenciométrica-
mente, a carvas muy regulares y de rapida estabilizacion del potencial.
Al mismo tiempo se consigue un buen salto del mismo, que alcanza de
200 a 300 mVs. (segin la concentracion de vanadato), para un volumen
de 0,03-0,04 mls de reactivo anadido. Salto que coincide exactamente con
el punto de equivalencia correspondiente a la cantidad de VO,~ presen-
te en la muestra, operando en ausencia de oxigenc para evitar la reaccion
inducida de oxidacién del Sn** por el O. del aire. -

Como demostracidn de lo que acabamos de manitestar, se presenta
las curvas de la figura 8, que corresponden a las variaciones de los poten-
ciales en el curso de la reductimetria, en presencia del fotosensibilizador.

Las curvas 1 y 2 de la indicada figura muestran las grificas de las va-
loraciones potenciométricas de muestras de 10 mls. de VO,— M/100 con
AEDT-Sn*~ M/100 en un medio 1M, en CIH, junto a 2 & 3 gotas de di-
solucion de azul de metileno 107" M. (curva 1), o bien en lugar de éste de
una cantidad de tionina equivalente {curva 2).

Respecto a la accién de los fotosensibilizadores azul de metileno o tio-
nina, su influencia ha resultado notoria en relacidn con la mayor veloci-
dad de reduccion que manifiestamente determinan. Aunque en el caso
particular de la volumetria que nos ocupa, el efecto es nulo por lo que
respecta a la magnitud final del salto. Por ello que no incluimos las grafi-
cas de las volumetrias realizadas en ausencia de los fotosensibilizadores.
Debemos de advertir también que las potenciometrias pueden realizarse
aunque sea en ausencia de aguellos vectores.

or lo que respecta a la acidez mis conveniente a emplear presenta-
mos el haz de grificas de la figura 8, que muestran el efecto de la misma.
Corresponden todas ellas a las valoraciones potenciométricas de 10 mls.
de VO,— M/100 con AEDT-Sn"~ M/100, en presencia de 2-3 gotas de
azul de metileno 2.10~* M. _ '

Las curvas 1, 2 v 3 son las efectuadas en medios 1,5, 1 v 0,5 M. en
CIH, respectivamente,

La curva 4 corresponde a un problema llevado a pH 2, controlado el
mismo con una disolucion reguladora,

La ctorva 5 muestra el cwso de la volumetria en un medio a pH 3,7
regulado por una mezcla acetato-acético, que como puede observarse no
permite efectuar la valoracidn,
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Como confirman las graficas anteriores las determinaciones requieren
un medio dcido, cuyo pH no puede ser superior a 2. Nosotros hemos ele-
gido un medio 1M en CH, operando a la temperatura ambiente.

Los limites permisibles de concentracién en VO, son grandes. Ha-
bi¢ndose realizado hasta ahora determinaciones de dicho anién entre
M/20 v M/1.000. Peéro es posible legar a diluciones mayores.

Las curvas 1, 2 y 3 de la Figura 10 se refieren a las valoraciones de
muestras de vanadatoe a las concentraciones M/20, M/100 y M/1.000,
con AEDT-SnNa, M/40, M/100 v M/1.000, respectivamente, efectuadas
en presencia de fotosensibilizadores v en las condiciones dptimas de aci-

“dez ya recomendadas. Puede observarse que todas ellas presentan una
gran magnitud en las caidas de potencial en el punto final de las valora-
ciones.

El proceso reductimétrico, segim confirman los valores numéricos que
hemos obtenido experimentalmente, conducen siempre a la reduccién
del V(V) a V(IV),

2)  Valoraciones de MoQ,*~ con AEDT-Sn*~ en presencia de SCN—

Las valoraciones reductimétricas del aniéon MoQ.,*~ con el reactivo que
nos ocupa etilenodiaminotetraacético estannoso disddico, también nos ha
conducido a resultados positivos v exactos.

Sin embargo, hemos comprobado que para que tales determinaciones
sean factibles, es necesario efectuarlas en presencia de un exceso del
anion SCN~. Ello es debido a que este agente actia como complejante
de los iones Mo(V), producto resultante de la reduccion del molibdato.
Lo que origina el favorable desplazamiento del equilibrio de reduccién
correspondiente.

Etfectivamente, como es conocido el molibdeno da lugar 2 un com-
puesto rojo muy estable con el SCN™, en el que el Mo se compleja como
Mo(V), segiin se admite por la mayoria de los investigadores. Ast por
cjemplo, Babko A. (28) y Kisley dan para el compuesto la férmula
(§CN), Mo cuya formaci(’)n se realiza en un medio fuertemente Acido y
presenta gran estabilidad.

Una de estas valoraciones, corresponde a las graficas de la Figura 11,
que se refiere a la determinacién de diez mililitros de MoO,*~ M/100 con
AEDT-Sn*~ M/100, verificada en un medio 1,5 M en CIH y en presencia
de un exceso de anién SCN—.

Como puede observarse, la curva presenta un buen salto de potencial
en el punto estequiométrico, por lo que se puede considerar este método
como exacto para la determinacion reductimétrica de MoQ,*.
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En el haz de curvas de la Figura 12 se presenta la influencia del va-
lor del pH en estas valoraciones, con ¢l fin de juzgar Jos limites de aquel,
entre los que son permisibles las mismas.

Puede observarse en las curvas, que a medida que la acidez es mayor,
las graficas tienen una mayor caida de potencial en el punto final. Nos-
otros hemos seleccionado para hacer las determinaciones el medio 1 M
en CIH (curva 3}.

En la Figura 13, quedan reflejadas tres determmaciones del anion
molibdato a distintas concentraciones con el reactive AEDT-Sn*—. La
curva | de esta altima corresponde a una muestra de MoO,*~ a la con-
ceutracion M/20; y las 2 y 3 a problemas de orden M/100 y M/1.000
respectivamente. Todas ellas se han efectuado segin las condiciones que
describimos en la parte experimental.

La reaccién de reduccion del molibdato verificada en estas condicio-
nes, lleva siempre al molibdeno al nimero de oxidacién Mo(V), como lo
comprueban los valores numéricos que encontramos.

En general, la técnica que hemos seguido, consiste en efectuar prime-
ramente la reductimetria del anidn vanadato contenido en la muestra, si-
tudndonos para ello en las mismas condiciones que cuando el anidn vana-
dato se encuentra aislado. Y ast se alcanza el primer punto de equiva-
lencia. '

Seguidamente se prosigue la valoracion de la muestra previa adicion
de tiocianato potisico en exceso v acidificando suficientemente anadien-
do mayor cantidad de CIH. La reduccién, siempre con AEDT-Sn*—, se
lleva ahora sobre el molibdato, correspondiendo el segundo descenso del
potencial al punto que sefiala, ahora, la cantidad de molibdato presente
en la muestra. :

Una de las determinaciones de estas mezclas, queda reflejado en Ia
curva 1 de la Figura 14, que se refiere a un problema que contiene 10 mls
de VO,~ vy 10 mls de MoO,*, ambos M/100.

Pueden observarse perfectamente los dos saltos que acabamos de des-
cribir, referentes a los dos puntos de la valoracién de ambos aniones en
la mezcla.

4) Determinacion de vanadatos en presencia de Fe(Ill) y wmolibdatos.

La gran interferencia de la presencia de Fe’*, que seria igualmente
reducido por el reactivo en medio dcido, las salvamos efectuando las va-
loraciones en presencia de AEDT; con lo que el Fe(IlI) forma el comple-
jo AEDT-Fe—, de gran estabilidad, de todos conocido. :

La complejacidn incluso sirve para determinar el Fe’t de Ja muestra,
utilizando ¢! AEDT-N,H., previamente, como reactivo valorante, y el
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dcido sullosalicllicé como indicador, procediendo a un pH aproximada-
mente 2, con la adicién de una mezcla reguladora.

A continuacion se acidifica la muestia, se le afiade el fotosensibiliza-
dor y se realiza la valoracion potenciométrica de VO,~ con AEDT-Sn*—,
eu la forma indicada antes de ahora.

Se obtienen grificas tales como las de la Figura 15 y 16 que mues-
tran algunas valoraciones a las gque nos estamos refiriendo.

Asi, 1a curva 1 de la Figura 15 se refiere a la determinacién potencio-
metrica de muestras de 10 mls de VO,~ M/100, en presencia de 10 mls
de Fe(lIl) M/100. Y la cwrva 2, a un problema de 10 mls de VO,~ M/100,
pero ahora en presencia de 20 mls de disolucion de Fe(IIT) M/100.

En la Figure 16, se preseutan las curvas correspondientes a las reduc-
timetrias del anion vanadato en presencia de molibdato y hierro férrico
con ¢l reactivo que hemos introducido.

La curva 1 de la Gltima figura, corresponde a una mezcla que contiene
10 mls de VO,— M/100, 10 mls de Fe*+ v 10 mls de MoO,*—, estos lti-
mos también M/100. La curva 2 de la misma figura, lleva 10 mls de
VO, M/100, 5 mls de Te*+ M/100 v 30 mls de MoO,* M/100.
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PARTE EXPERIMENTAL

Los aparatos y algunas de las disoluciones utilizados en las valoraciones
potenciomeétricas han sido los mismos que los resefiados "en la parte experi-
mental correspondiente al capitulo de reduecién del vanadato cen Fe(lil).

DISOLUCIONES EMPLEADAS
Disoluciones de AEDT-Sn*= M/40, M/100 y M//1.000.

La disolucién M/40, se preparé por pesada aproximada de la cantidad
conveniente de Cl,Sn. 2H,O0 (5,6412 gr) y la cantidad de AEDT -
H,Na, doble a la que corresponde a esa molaridad (18,6125 gr.).

Se disuelve el AEDT.H,Na, en agua destilada exenta de oxigeno calen-
tando suavemente. Una vez disuelto se agrega la cantidad antes pesada, de
cloruro estannoso, que reacciona con el AEDT-Na,—® originando la especie
AEDT-SnNa,. Cuando se ha obtenido una disolucin clara, se va llevando el
pH de la misma, agregando gota a gota disolucion de NaOH 1M, hasta alcan-
zar un pH == 4 valor éste en el que experimentalmente se ha comprobado,
las disoluciones de AEDT-Sn*—, empleadas como nuevo agente reductor dan
mejores resultados. Seguidamente se completa el volumen hasta 1 litro.

Las disolaciones asi obtenidas se contrastan volumétricamente fremte a I,
con engrudo de almidén como indicador,

Disolucion de CIH 5M.
Disolucion de molibdato sédico M/20, M/100 v M/1.000.

Se prepara la M/20 por pesada de la cantidad estequiométrica (12,0975 gr.)
y completando hasta-1 litro en un matraz aforado.

Las demis disoluciones se preparan a partir de la M/20, por dilucidn.

Para contrastar las disoluciones de Mo (VI) se le agrega un exceso de AEDT
valorado y de sulfaio de hidracina, que reduce el Mo(VI) a Mo(V). El exce-
so de AEDT se valora con una disolucién de Cu{ll), en presencia de PAN.

Procedimiento pera la valoracion potenciométrica de VO,—.

A la muestra ‘de vanadato medida en un recipiente para proceder en
ausencia de oxigeno se le agrega la cantidad de CIH necesaria para conseguir
que el medio sea 1M en este amdo, y de dos a cinco gotas de azul de metile-
no, y se pasa corriente de N, :
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Se hace actunar la luz procedente de la limpara de 150 W. y se comienza
la valoracién afiadiendo el AEDT-Sn>—, desde la bureta de pistén. Se van to-
mando las medidas de potencial de mililitro en mililitro, en los comienzos
de la volumetria y de 0,02 en 4,02, en las proximidades del punto final, to-
mindose todas ellas una vez que aquel se estabiliza. .

El punto final de la valoracion viene determinado por un brusco descenso
de potencial, de 300 a 400 mvs. segim la concentracién de li muestra, para
un volumen de reactivo afiadido de 0,02 mls.

En la tabla n.° 3 guedan resefiados algunos de los valores numéricos ob-
tenidos, donde pueden observarse que los errores son muy pequeiios por lo
que el método es muy exacto, ademas de rapido para la determinacién del
aniéon vanadato.

Procedimiento pura lo valoracion potenciométrica del anién molibdato.

Se mide y se coloca en una vasija de valoracién en atmosfera inerte la di-
solucién de molibdato a valorar. A la muestra se le agregan de 3 a 10 mls,
de SCNK 1 molar, segun la molaridad y volumen de molibdato a determi-
nar, como ya se indica en las tablas numéricas. Por 1iltimo se acidifica con
acido clorhidrico 5 M en cantidad necesaria para conseguir un medio 1 M
en CIH, que es aquel en el cual la reduceion se realiza mas favorablemente.

Una vez realizado esto se comienza la valoraciéon con AEDT-8n*—, de la
misma normalidad, para las muestras de coneentracion N/20 v de normali-
dad doble de concentrado, pero los problemas de la serie N/100 v N/1.000.

Procedimiento para In valoracién posencwmetrwa
de lo mezcla VO,— + MoO 2~

El procedimiento que se sigue para la determinacién potenciométrica de
YO,—, cuando se encuentra nezclade con MoQ,>—, es idéntico al descrito am-
teriormente para cuando el VO, esta aislado. A la muestra medida del pro-
blema se le agregan 3-4 gotas de azul de metileno y CIH hasta que quede el
medio 1 M en icido. Entonces se comienza la valoracién anadiendo el reacti-
vo AEDT-8n"— desde la micrebureta. Se obtiene un salto potenciométrico
de 300-400 mVs. para 0,13 mls. de reactivo afadido que seuah el punto final
de la valoracién del anién VO,—

En la Tabla 5 se presentan algunas de las determinaciones conseguidas y
se han realizado valoraciones de VO,— con gran exactitud en presencia de di-
versas cantidades de Mo(Q,*—, siendo el métado exacto para la determinacién
de VO,~, aun para grandes desproporciones vanadato molibdato.

A la muestra misma en que se ha determinado VO,—, se le agrega canti-
dad de SCNK. en exceso para complejar el Mo(V) que se forma en la reduec.
cién del Mo(VI). Después se adiciona de nuevo acido clorhidrico 5 M, hasta
conseguir que el medio quede a una acidez 1,5 M teniendo presente el volu-
men total de liquido existente en el vaso de preipitados. Una vez realizadas
estas operaciones se procede a valorar el Mo(),>— existente con el mismo reac-
tivo AEDT-5n,—, obieniéndose un segundo salto de potencial, no muy gran-
de, pero si definitivo, que indica la reduccion total de anion molibdate con-
tenido en la muestra.

Los resultados numéricos quedan reflejados en la Tabla 6.
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Procedimientc pare lo valoracicén potenciométrica del unidn venadato

en sus mezclas con Fe(Ill} v con Fe(Ill) + MoO/—

Antes de comenzar la valoracién se anade cantidad de AEDT-Na,H. en
cantidad suficiente para comseguir la complejacion de todo el Fe(IIl) pre.
sente en la muestra. El interés de poder realizar la potenciometria en presen-
ciz de AEDT, radica en que es posible valorar la cantidad de vanadato en
unaz mezela VO,— + Fe't, después de determinar previamente el Fe(IIl) de
la misma con AEDT, uullzando como indicador en el proceso voluméirico,
el acido sulfosalicilico, v esto operando siempre sobre la misma muestra.

E1 AEDT-Na,H, adicionado puede ser en disolucion, o sélide cuando fo
que se quiere determinar es tnicamente la cantidad de vanadato presente en
el problema. Después de hacer actuar sobre la muestra medida —con 2 6 3
gotas de azul de metileno— la luz blanca procedente de una lampara de
150 W, se comienza la valoracion potenciométrica agregando la disolucién
valorante YSn*— M/100 desde la microbureta.

Fn la Tabla n.* 7 quedan resefiados los valores numéricos obtenidos en
las valoraciones de muestras con distintas proporciones de vanadato y sal
térrica.

Para determinar vanadato cuando se encuenira mezclado con Fe(iIl) y
molibdatos se procede de la forma siguiente

A la muestra medida que contiene VO,—, Fe’*+ v Mo0,>—, se le agrega la
cantidad suficiente de ClHl 5 M. para que el medio quede 1 M en CIH,
AEDT-Na,H, suficiente para complejar el Fe't y 2 6 3 gotas del fotosensi-
bilizador azul de metileno.

Se hace actuar el foco de luz blanca sobre el prob]ema vy se comienza la
potenciometria. En el punto final correspondiente a la cantidad de vanadato
presente en la mezcla se produce una caida de potencial, que a pesar de no
ser de magnitud comparable a los que se obtienen al determinar vanadato
aislado, con el mismo reactive valoranie, son definidos y por lo tanto hacen
posible la valoracion de VO, en presencia de los jones ya citados. Esto es
posible incluso cuando sobre la misma muesira se ha valorado ya el FP(IID
existente con una edtametria.

~ Los resultados numéricos obtenidos quedan reflejados en la Table n.® 8.



TABLA N.° 3

Determinacion potenciométrica de VO,K con AEDT-Sn*—

891

Normalidad VOLK pueste VO K encontrado ¥ error

AEDT-8n-2

vVQ,~! ngrs.

mgrs.

Valares mediag

Pesviacion

aproximado

N /20

N/50

N/500

N/20
34,57

69,02
103,5
N/100
13,80

27,60

34,51

N/1000

2,760

3,451

36,64
34,57
34,57
69,29
69,02
69,08
103,4
103.3
103 .4
13,83
13,80
13,83
27,53
217,56
27,64
34,41
34,48
34,48
2,788
2,711
2,749
3.454
3,447
3,444

34,59
69,10
L1034
13,82
7,57

34,46
2,769

3,448

+ 0,08
+0,08
-0,1
+0,02
~0,03
- 0,05

40,009

+0,003

+0,20

+1,20

-0,10

+0,15

—0,10

— 0,05

+0,05

+0,05
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TABLA N.° 4

Determinacién potenciométrica de Mo(),Na, con AEDT-5n*—

. MoO,Na,- MoO,Na )
mls de Normalidad pu:asto’ 'enconérad'o Valores Desviacién 0 error

SCNK AERDT-Sni— MoO, - mgr mets medios ‘aproximado

10 N/20 N/20
' 60,50
60,50 60,14
\ 60,62 60,55 +0,05 +0,10
60,74 '
60,74
121,6
121,0 121,7 :
121,0 121,3 +0,3 +0,25
120,8 - : '
7 N/50 N/100 121,2
_ 11,97
12,09 12,11
12,16 12,11 +0,02 +0,10
12,16
12,21
_ 24,32
24,20 24,08
24,27 24,23 +0,03 +0,10
24,22
3 N/500 N/1000 24,27
1,210
1,209 1,210
1,194 1,201 - 0,008 -0,]0
1,196
1,194 1,196
2,395 .
2,419 2,419 :
2,400 2,405 + 0,004 +0,10°
2,414 :
2,395

spundm us éawpnz_ng;suammj soy ap o9pdwa 33
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TABLA N.” 5

Determinacién potenciométrica de Mo®),*~ en sus mezclas con VO,— con el agente reductimétrico AEDT-Sn*—

MoO Na,

Mof},Na,

mls de Molaridad VniK ; ) e % error
SONK VO,- Va0, - p}:}lgl‘;o pmuz:.tso . enc&l?gt:_:dn Degviaeion aproximado

3 M /100 M7100 - 13.80 4,839 4,367 0,028 0,50

7 ” ” i 12,11 12,16 0,05 0,40
10 7 ”? ” 24,20 24,34 0,14 4,55
15 ” ” ?o 60.50 60,81 0,31 0,50
10 ” » 6,900 24,20 24,49 0,29 0,20
15 ” M/20 13,80 60.50 60,93 0,43 0,70
15 ” M/10 ” 121,0 1219 0,90 0,75

0Ll
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TABLA N.°

6

Determinacion potenciométrica de VO0°— en sus mezclas con MoO,’—, con el agente reductimétrico AEDT-Sn*—

v el empleo del fotosensibilizador azul de metileno.

Molaridad VO MoO,Na, VOK N % error
o " e R ewa e R

M/100 M/100 13,80 4,839 13,80 0 0

. ” ” 12,11 13,83 0,03 (124

» ” v 24,20 13,71 0,09 0,65

”? ” ” 60,50 13,80 0 0

” ” 6,900 - 24,20 6,950 0,04 0,70

” . M/20 13,80 60,50 13,84 0,05 0,70

”? M/10 ” 121,0 13,72 0,08 0,60

Para determinacion de

vanadato se pueden conseguir mayores desproporciones,

<
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TABLA N.°

7

Determinacion potenciométrica de VO,— en sus mezclas con Fet®, con el agente reductimétrico AEDT-Sn? -,

Molaridad VOK (Noy),Fe VO,K P error
VO,~ Fa+3 Pmugitso pmugitso enct?lngtlr_':do Desviacion apaﬁoximado
M/100 M /1060 13,80 24,20 13,92 + 0,12 + 0,30
o7 ”? 13,80 48,40 13,73 - 0,07 - 0,50
” 1M 13,80 242,0 13,92 +0,12 + 0,80
” ” 13,80 484,0 13,87 +0,07 + 0,50
” » 13,80 1210 - 0,04 -0,30

13,76
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TABLA N." 8

Valoracién potenciométrica de VO,~, en presencia de Fet® y Mo(,=,

como fotosensibilizador.

con AEDT-Sn—*, con azul de metileno

: MoQNa, 2H,0 VO K VO,K
Molaridad (No,), e A ol 3 i v % error
(No,), Fe MoO, Na, VoK mgrs Pnli?rtso F;;?gsrtsn ‘ euc:?lugt::do Desviacitn aproximado

M/10 M/100 M/100 121,0 12,30 13,80 13,85 +0,03 + 0,35
” ” ™ 121,0 48,39 T 13,72 -0,08 - 0,55

” » ” 121,0 72,50 " 13,85 +0,05 +0,35
M/100 ” » 484,0 12,30 ” 13,76 -0,04 -0,30
” ) M/20 ” 484,0 121,0 » 13.78 -0,02 —-3,10

» ” o 484.0 363,0 ” 13,82 +0,02 +0,10
1M M /100 i _ 4840 12,30 * 13,77 - 0,03 - 0,20
” M /20 ” 484,0 121,0 » 13.8% +0,07 + 0,50

” ” * 484.,0 363,0 ”e 13,67 - 0,09 -0,65

"'SD’H‘HBT:D ua SQJOPDZ???(I'_IS'NFDSOIO; 01 2p oa?dwa 1q
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CAPITULO 1V
EL AGENTE REDUCTIMETRICO PERCLORATO MERCURIOSO

\Los compuestos de mercurio (I), poseen satisfactoria estabilidad y
muestran un buen comportamiento como ‘agentes reductimétricos; sin em-
bargo la magnitud del potencial normal del par Hg*/Hg,*t es de
+0,906 V. (29); lo suficientemente alto para que solamente pueda emplear-
se ¢l Hg (I) como agente reductor, en valoraciones directas de especie ox
correspondientes a parejas de muy alto valor de aquel. Tal es el caso de
la determinacién de persulfatos, que presentamos en este capitulo.

En estos tltimos afios, han ido apareciendo numerosos trabajos ana-
liticos en los que precisamente se hace uso de las sales de Hg (I} como
agente reductor en un gran nimero de volumetrias de Oxido-reduc-
cion {30), {81), 32), etc. Incluso se ha propuesto en la bibliografia (33), el
término “mercuro-reductimetria” para el uso de las sales de Hg (I) con
tal fin.

Las sales de Hg.**, usualmente empleadas como agentes reductimé- .
tricos son el nitrato y el perclorato mercurioso. En esta investigacion se
emplea este Nltimo, que también recomendamos por mostrar una estabili-
dad mayor que el NO,— a los agentes reductores.

Nos parece innecesario la presencia de unas pocas gotas de mercurio
metalico (34}, en las disoluciones, pues también se ha indicado posterior-
mente que aln en ausencia de mercurio libre, las disoluciones de perclo-
rato mercurioso no cambian su factor volumétrico en el curso de varios
meses (33). Por lo que no afadimos tampoco el metal elemental para Ja
estabilizacion del reactivo. ‘

_En estas valoraciones, hacemos uso del reductor perclorato mercurio-
so para la determinacion del anidn peroxidisulfato, pero las efectuamos
en medio amoniacal y con el empleo del fotosensibilizador eritrosina B,
como vector acelerante del proceso reductimétrico. Pues en ausencia de
este vector la reduccién seria muy lenta. '
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1) Determinacion directa del anidn persulfato con (ClO,).Hg.,
en presencia de fotosensibilizadores

El icido peroxidisultirico y los peroxidisulfatos son sistemas de po-
tencial redox elevado (8.0.7/2S0,7E, = 2,05} en disolucidn acida.
Pero, como es conocido, oxidan con una velocidad de reaccidn muy pe-
quena. Por lo que su determinacion es efectuada generalmente por mé-
todos de retroceso determinando el exceso de un reductor conveniente
anadido, o el producio resnltante de su oxidacién, dejando suficiente
tiempo para el proceso redox previo (36), (37).

Se tiende aqui, a lograr una técnica de reduccién Jo suficientemente
rapida para permitir la volumetria directa del S.0,~, lo que hemos con-
seguido utilizando como reactivo reductimétrico al perclorato mercurioso
operando en medio amoniacal y bajo la influencia de un fotosensibiliza-
dor. Y de los varios fotosénsibilizadores ensayados, el que mejores resul-
sdos nos dic ha sido la eritrosina B.

El empleo de la eritrosina B. como acelerante de la velocidad de re-
duccidn, directriz de esté capitulo, forma parte de la ruta emprendida en
estos Laboratorios sobre el empleo de fotosensibilizadores en volumetiias
potenciométricas, Ya, antes de ahora se ha publicado (38), los efectos po-
sitivos del sistema Ag (I) —eritrosina-B en Ia reduccidén del anién peroxi-
disulfato con sal ferrosa,

Ahora se ha podido comprobar experimentalmente, que cuando el
agente reductimétrico que se usa es la sal mercuriosa, se hace innecesa-
rio el empleo del catalizador Ag (I), probablemente debido a que un efec-
to similar a aquellos iones, deben ejercer los propios Hg (I) procedentes
del reactivo valorante.:

Las primeras investigaciones, las realizamos al pH que de por si pre-
sentan las disoluciones de peroxidisulfato potdsico. En estas condiciones
no hay reduccién del problema oxidante. Lo que es motivado por el
aumento de la acidez que se origina en el curso de la valoracion reducti-
métrica, que lleva al medio 2 un pH muy bajo, ain efectuando la volu-
metria con disoluciones muy diluidas. '

Para evitar este inconveniente, introdujimos ¢l empleo de diversas
mezclas reguladoras. Y aunque parezca extrano, de todas las ensayadas
han sido precisamente aquellas que contenian amoniaco, las que nos han
conducido a resultados positivos, Por lo que cabe pensar que la accion
favorable del amoniaco en esta mercurometria, tiene caricter especifico,
habiéndose seleccionado una de aquellas reguladoras constituida por la
mezela de amoniaco y nitrato amonico de pH==9. Y para estudiar dete-
nidamente la capacidad y cantidad de la misma mis conveniente, con
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las que se lograse que en el transcurso de la potenciometria no hubiesc
practicamente cambio de pH, seguimos con electrodo de vidrio la evolu-
cion del mismo en el curso del proceso.

Asi se obtienen las curvas 1, 2 y 3 de la Figura 17, y que nos mues-
tran la minima cantidad de mezcla x-eguladdi'a a emplear, sin que varie
apreciablemente el pH en el curso del proceso (curva 3).

Y en las curvas de la Figura 18, presentamos el estudio de la influen-
cia de la cautidad de disolucién reguladora empleada, pero ya siguiendo
el proceso reductimétrico (con electrodo de platino), de muestras de
5.0, N/20 con (ClO.). Hg, N/20 y en presencia del fotosensibilizador
eritrosina.

Puede apreciarse que las curvas 1 y 2 en que las cantidades de Ja re-
guladora NH,OH-NO,NH, anadidas no son suficientes, no es factible
la valoracién potenciométrica del anion peroxidisulfato, v si, en cambio,
en las curvas 3 y 4 de aquella Gltima figura.

Fijadas ya las condiciones de alcalinidad convenientes y bajo un foco
de Iz que fotoactiva la eritrosina B. hemos aumentando considerable-
mente la velocidad del proceso de reduccion por el Hg (1), hasta el pun-
to de hacer al mismo Wtil, como ya dijimos, para su -valoracion directa
que no fue factible hasta ahora con este reductor sin la presencia de foto-
sensibilizador,

El mecanismo quimico que tiene lugar, segun nuestras observaciones
y experiencias, podria ser el siguiente:

El Hg (I) experimenta primeramente una dismutacion al ser adiciona-
do sobre la disolucion que contienen la mezcla reguladora, por el amonia-
co de la misma, pasando a mercurio libre y a Hg (II). Debiéndose al mer-
curio libre el ennegrecimiento inicial del medio el cual subsiste hasta
casi el final de la potenciometria. Y es precisamente esta dispersién de
mercurio finamente dividido, la que-origina una rapida reduccién del
5:0,"—, que en la muestra existe, en las condiciones de pH indicadas y
siempre bajo la accién sensibilizadora de la eritrosina B. EI Hg libre se
oxida a expensas del S.0.*~ pasando a Hg*, y el oxidante se reduce a
SO,*—, segln resulta de los valores numéricos de la volumetria. Todo
el Hg (II) que se va formando en el medio wva precipitando como sal
aminomercurica que adsorbe a la eritrosina B. Este colorante posiblemen-
te es adsorbido por la suspensién coloidal de mercurio libre, a la que es-
tabiliza y en cuyo estado la eritrosina B. interviene como vector de los
electrones que capta del mercurio libre y cede al anion S0,

En apoyo de la hipétesis propuesta, contamos también con el hecho
experimental de la desaparicion del mercurio metalico negro que puede
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apreciarse en el punto final de la volumetria, en el que queda solamente
un precipitado tefiido de rojo. _ _

En las curvas de la Figura 19 queda reflejada la influencia de la can-
tidad empleada fotosensibilizador eritrosina-B en la potenciometria. En
las mismas, la evolucion del potencial redox en el curso de las reductime-
trias se ha seguido con el electrodo indicador de platino frente al de ca-
lomelanos  saturado. Con muestras de 10 mls de disolucién de
5.0, M/20} cada una, en presencia de 2 mls de disolucion reguladora
de NO,NH, - NH, de pH 9, utilizando siempre como reactivo reductimé-
trico una disoilucién de perclorato mercurioso también N/20.

La curve A de la figura indicada corresponde a la potenciometria efec-
tuada en ausencia del fotosensibilizador eritrosina-B. Las restantes cur-
vas 1 v 2 senalan el curso de las experiencias en presencia del fotosensi-
bilizador, ¥ actuando la luz blanca intensa de una lampara de 150 W.
Colocada aproximadamente a veinte centimetros de la vasija potenciomé-
trica. Agregando uno o dos mls de la disolucion del colorante eritrosina-B,
2x 107 M. '

Como puede ohservarse, la introduccidn del fotosensibilizador, cuya
cantidad 6ptima permite un amplio margen, determina los dos siguientes
resultados pricticos; en primer término la presencia del colorante eritro-
sina-B determina una estabilizacion rapida de los potenciales en el curso
de la adicion del reactivo valorante, mientras que en ausencia de aquel,
se hace imposible efectuar las medidas del mismo por las fluctnaciones
que constantemente experimenta. Por lo que nos ha sido dificil conseguir
efectuar la curva A sin fotosensibilizador por la mala estabilizacion de
los potenciales en el curso de toda la reductimetria. Y en segundo térmi-
no las curvas potenciométricas obtenidas presentan un gran descenso de
potencial en el punto final coincidente con el punto de equivalencia de la
reductimetria lo que las hace dtiles desde el punto de vista analitico-
practico.

Las curvas de la Figura 20 nos muestran las determinaciones a distin-
tas diluciones del anién peroxidisulfato con perclorato con la reguladora
N H,*/ N H, de pH @ en presencia de la eritrosina-B. -

Las curvas 1 y 2 son las correspondientes a las valoraciones de 10 mls
de disolucién de S.0:", respectivamente con (ClO,); Hg, N/20 y N/100
respectivamente. Para la curva 3 se han tomado 50 mls de disolucion del
problema N/1000, valorindose con perclorato mercurioso N/100.

Todas las graficas nos muestran la gran magnitud y verticalidad de la
caida del potencial que tiene lugar precisamente en el punto estequiomé-
trico correspondiente a la reduccién de anion peroxidisulfato a sulfato.
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Sin embargo, para que en la volumetria se consigan las ventajas indi-
cadas conviene proceder lentamente en las proximidades del punto final
esperando la total estabilizacion del potencial a cada gota del reactivo
afiadido.

DISOLUCIONES EMPLEADOS

Disoluciones contratadas de peroxidisulfato potmu‘o N/20
N/I0O vy N/I0OO. .
Se preparan por pesada aproximada del producto Merck r.a. (0,6758 gr.

para 1 lit. de disolucién N/20). La disolucién se conirasta segin el procedi-

miento descrito por Kolthotf (41), que afade un exceso de sal ferrosa, y tras
esperar unos minutos se valora este exceso con una disolucion de permanga-
nato potasico de factor conocido.

Las otras disoluciones se preparan por dilucién exacta de la anterior.

Disoluciones contrastadas de perclorato mercurioso N/20 v N/100.

Se disuelve 10,8 gramos de HgO rojo en 10 gramos de ClO,H. Se calienta
con Hg metilico en una cipsula de porcelana, en un baiio de agna, durante
3 horas. Para evitar la hidrélisis de la zal formada, afiadir unas gotas de
CIO,H v diluir hasta un litro con agua destilada.

La disolucién M/100 se prepara por dilucién exacta en matraz aforado, a
partir de la anterior.

Las disoluciones se conirastan siguiendo el método gravimétrico, en el
cual se precipita CL.Hyg,, a partir de la disolucién de Hg (I).

Disolucién acuosa de eritrosina B 2. 10— M

Disolucion de mezcla reguladora NH, - NO,NH, .

PROCEDIMIENTCO PARA LA YALORACION DE PERSULFATO

Se mide y se coloca en nn vaso la disolucién de peroxidisulfato a valorar.
Para 10 mls de muestra N/20 se le afiaden 2 mls de eritrosina y 4 mls de re-
guladora NH, . NO,NH, . Para el mismo volumen de muesira, pero N/100,
las cantidades mas convenientes son 1 ml de- eritrosina y 1 ml de repuladora.
Y para 30 mls de disolucién $.0.~ N/1000, 1 ml de eritrosina y 0,5 ml de
reguladora.

Se introducen el electrodo de platino y el puente salino, y se hace actuar
la laz procedente de una Yampara de 250 W a una distancia de 20 centimetros
aproximadamente, intercalando entre ambos un filiro de calor, descrito ante-
riormente.

Segnidamente se procede a la valoracién del 5,0,*~ por adicion desde la
microbureta de disolucién de perclorato de mercurio (I), de igual molaridad
respectivamente que aquel, excepto para la disolucion M/1000, que se valo-

ra con (ClO,).Hg M/100.
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En las proximidades del punto final se adiciona el agente valerante gota
a gota vy se espera para hacer la lectura del potencial hasta que éste se haya
estabilizado.

Llegado el punto de equivalencia se obtiene un descenso inicial del poten-
cial, el ceal signe disminuyendo constantemente hasta Hegar a niveles tan
bajos come reflejan las graficas.

TABLA N.* 9

Téenica

iy 1+ o G i .
lammqttos estadisticos Potenciombtiica

Cantidad de 5,0,= puesto, mgs ‘ 67,58
Valor medio hallado, mgs. ) 67,35
Desviacion tipica 04,3944
Desviacién media 0,125
Error relative = % 0,21
t exp. 0,62
1 exp. ' ' 1,96
De los resultados obtenidos se deduce que el procedimiento analitico es
correcto, ya que t’ exp. = 0,62 resulta inferior al valor tabulado t = 2,26
para N = 9 al nivel de signicacion del 5 %. Y no tiene error sistematico.

SERIE N/100

Parametros estadisticos Valores

X 13,3241 mgrs.
X 13,3188 7

g + (,05398
om a,00171 *7
9 error 0,21 %

t exp. ‘ 0,098 .
' exp. 0,003 »

SERIE N/1000

Pardmetros estadfsticos’ Valoraes
X 6,6630 mgrs.
X . 6,6688 7
o | 0032 7
om 0,0103 »
% de error : 0,35 %
t exp. ' 0,165 »

t' exp. 0,53 »
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CAPITULO V

EL AGENTE REDUCTIMETRICO SULFATO DE HIDRACINA
Y EL EMPLEO DE FOTOSENSIBILIZADORES

Las propiedades reductoras de la hidracina v sus sales son conocidas
desde hace ya muchos aios por los investigadores.

Las primeras determinaciones analiticas efcctuadas con estos reacti-
vos fueron precisamente con el sulfato de hidracina en las valoraciones
de iodo. Las cuales datan ya de medio siglo (42), (43). ’

No obstante ha sido en la Gltima década cuando estos compuestos y
algunos de sus derivados han sido extensamente estudiados y se ha am-
pliado su aplicacién como reactivos reductores, de una manera mis ge-
neral, (44), (45).

El principal producto resultante de la oxidacion de las sales de hidra-
cina v sus derivados es el nitrdgeno.

-

Segim es sabido la reaccion en medio dcido es la siguiente:
N.H, =~———= N, + 4 H* 4 4 e~
y en medio alcalino:

N.H, + OH” «—— N, + 4 H.O 4 ¢

También pueden producirse otras reacciones condiciones particulares,
que inchuso llegan hasta el N,H, o a amoniaco. La cantidad formada de
estos productos depende de la naturaleza del oxidante, del pH y de la
presencia de catalizadores.

El potencial normal de la hidracina correspondiente a su oxidacion,
segiin la reaccién {1), es - 0,23 V. {48); para la reaccion (2) en medio al-
calino es — 1,16 V. (47).

En el trabajo incluido en esta memoria, hemos empleado el sulfato
de hidracina como reductor del anion peroxidisulfato, operando en me-
dio amoniacal y anadiendo una pequeiia cantidad del sistema Agt -eritro-
sina B. como fotoactivadoy. Pues en ausencia del mismo, el proceso re-
ductimétrico no resulta factible.



El empleo de los fotosensibilizadores en algunas... 185

Valoracion potenciométrica directa del pe:oudtsulfato
con sulfato de hidracina.

Al igual que con perclorato mercurtoso, se logra en las reductimetrias
com sulfato de hidracina, con el empleo de fotosensibilizadores, una téc-
nica rapida para las determinaciones potenciométricas directas del anidn
5.0,*. Se opera en medio amoniacal y a una temperatura de régimen de
60-70° C.

Y el colorante vector que se emplea es también la eritrosina B, pero
formando con el idn Ag (I) el sistema Ag* -eritrosina B,

La fotosensibilizacion por el sistema Ag" -eritrosina B, corresponde a
este Oltimo caso; pues, aunque aparentemente se realiza en medio conti-
nuo, existe siempre una fase dispersa de TAg que adsorbe el colorante.

En efecto, el IAg se origina por la accion del ioduro sobre la pequeia
cantidad de iones Ag* aiiadidos. Existiendo aquel como impurezas
acompanantes del colorante, que en el mismo proceso reductimétrico se
forman a partir de la eritrosina bajo la accion fotoquimica, a expensas del
haldgeno inserto en la molécula del vector.

Es decir, la accidn fotosensibilizadora de la eritrosina B se efectia
sobre la superficie del IAg, donde segiin se sabe, "es intensamente ab-
sorbido.

Los primeros ensayos los realizamos al pH que de por si presentan
las disoluciones de peroxidisulfato potasico, y usando un sulfato de hi-
dracina preparado disolviendo el producto en agua, y por tanto con solo
la acidéz propia de esta especie. En estas condiciones y ain en presencia
del fotosensibilizador Ag (I} -eritrosina B, tampoco son factibles estas
valoraciones.

Para salvar este inconveniente, ensavamos el empleo de diversas mez-
clas reguladoras. Entre ellas ha dado buenos resultados la de amoniaco y
nitrato amoénico de pH 9.

Fijadas ya las condiciones de alcalimdad convenientes y bajo un
foco de luz, que fotoactiva el sistema Agh -eritrosina B, hemos aumen-
tado considerablemente la velocidad del proceso de reduccion del pero-
xidisulfato por el sulfato de hidracina, y estabilizado los potenciales en
el curso de la valoracion, hasta el punto de conseguir un método til,
como ya dijimos, para la valoracién directa de aquel anién. Lo que no
fue factible hasta ahora con este reductor en ausencia de fotosensibili-
zador.

El mecanismo quimico que tiene lugar, segin nuestras observaciones
vy experiencias, podria ser el siguiente:
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El sulfato de hidracina al pH alealino indicado a que se opera, origi-
na la reduccion de 5.0.*~ que en la muestra existe. Siempre bajo la ac-
cién fotosensibilizadora del vector Agt -eritrosina B, que capta los elec-
trones del agente reductimétrico y cede al S.0,*~. El sulfato de hidracina
se oxida, asi, a expensas del $.0s*~ que se reduce a SO,*—, segin confir-
man los resultados numéricos de las volumetrias.

En las curvas de la Figura 22 queda reflejada la influencia positiva
manifiesta del empleo del fotosensibilizador Ag* -eritrosina B en la po-
tenciometria. En las mismas, la evolucién del potencial recox en el curso
de las reductimetrias se ha seguido con el electrodo indicador de platino
frente al de calomelanos saturado. Con muestras de disolucién de
$.0,*~ M/20, cada una en presencia de 10 mls. de disolucién regulado-
ra de NO,NH, - NF. de pH 9, a la temperatura de 60° y empleando
siempre sulfato de hidracina M/20. '

La curva 1 de la figura indicada corresponde a la potenciometria
efectuada en presencia de 1 gota de Ag* M/20 y 1 ml de eritrosina
2,10~ M. y actuando la luz blanca intensa de una lampara de 150 W.
Las curvas 2 y 3, agregando 4 y 10 mls, respectivamente de la indicada
disolucién del colorante. La introduccidén del sistema fotosensibilizador;
cuya cantidad éptima permite un amplio margen, determina los dos re-
sultados pricticos signientes: En primer término las curvas potenciomé-
tricas obtenidas presentan un gran descenso de potencial en el punto fi-
nal coincidente con el punto de equivalencia de la valoracién, Lo que las
hace utiles desde el punto de vista analitico prictico. Y en segundo tér-
mino, la presencia del sisterna Ag* eritrosina B, determina una estabiliza-
cién répida de los potenciales en el curso de la adicién del reactivo valo-
rante, mientras que en ausencia de aquel, se hace imposible Jas medidas
por las fluctuaciones que constantemente experimenta aguellos. Por cuyo
motivo no incluimos la curva a que se llega sin fotosensibilizador.

Las curvas de la Figura 23, corresponden al estudio de la influencia
de la cantidad de reguladora. Las muestras son de 10 mls de S.0,* a las
que se les ha anadido 1 gota de Ag* M/10 vy 4 mls de disolucién de eritro-
sina 2.10~" M. Habiéndose procedido a temperatura de 60°, siempre con
exposicion a una luz blanca intensa. La curva 1, sin la adicién de mezcla
reguladora y las curvas 2 y 3 con 5 y 10 mls de la mezcla reguladora
NO,NH, - NH; de pH 9. De la comparacidon de las grificas se deduce
que es indispensable etectuar las potenciometrias en ' presencia. de una-
cierta cantidad de la mezcla reguladora.

Por dltimo las curvas de la Figure 24 permiten observar las determi-
naciones a distintas diluciones del anion peroxidisulfato con el reactivo
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que nos ocupa y en las condiciones dptimas ya deducidas, las cuales se
detallan en la parte experimental.

Ast, las curvas 1y 2 de la Figura 24 son las correspondientes a las
valoraciones de 10 mls de disolucion de S5.0,* respectivamente N/20 y
N/100, Aunque no se han incluido en la figura, se han realizado determl—
naciones a orden N/1000.

Debemos hacer como observacién importante, la conveniencia de pro-
ceder lentamente en las proximidades del punto final esperando la total
estabilizacion del potcncxal antes de la adicion de una nueva gota del
reactivo valorante.
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PARTE EXPERIMENTAL

VALORACION DEL ANION PEROXIDISULFATO CON SULFATO
DE HIDRACINA

DISOLUCIONES EMPLEADAS

Disoluciones contrastadas de sulfato de hidracina N/20 y N/100.

Se prepara la disoluciéon N/20, por pesada aproximada (1,4245 gr. para
1 litro de disolucién) de la especie SO,H, . N,H, . FEsta sustancia cnando es.
pura puede usarse como tipo primario. En otros casos se contrastan las disolu-
ciones con bromure potasico en un medio 20 % en ClH, segiin el método de’
Kurtenacger v Wagner {48) modicado por Kolthoff.

La disolucion N/100 se prepara por d1|uc10n exacta en matraz aforado a
partir de la N/20.

Disoluciones contrastadus de peroxidisulfeto potdsico N/20,
N/100 vy N/1000. '

Disolucion de NO,Ag M/10.

Disolucion acuosa de eritrosina B de eoncentracién 2,10~ M,

Disolucion de mezcla reguladora NH, - NO,NH, de pH 9.

PROCEDIMIENTO PARA LA VALORACION POTENCIOMETRICA
DE S,0,~ CON SULFATO DE HIDRACINA

A la muestra medida de peroxidisulfato potasico a valorar, colocada en
un vaso se le agregan reguladora NH, . NO,NH, a una muestra de 10 mls de
5.0, M/20, se adicionan 10 mls de reguladora, 4 mls de eritrosina y 2 gotas
de Ag M/10. Para 10 mls de problema, pero de concentracion N/140 hay que
poner 2 mls de reguladora de pH 9, 1 m] de eritrosina y 1 gota de Agt M/10.
En la serie N/1000 para 50 mls de 5,0, se agregan 2 mls de reguladora, 1 de
- eritrosina y 1 gota Agt M/10.

El reactivo valorante es de la misma concentracion gue el problema, ex-
cepto_para Ia serie 'N/1000 en la que se uliliza sulfato monobasico de hidra-
cina IN/100.

Las valoraciones se realizan bajo la mfluerlcm de la luz proporcionada
por una limpara de 150 W, y a una temperatura de régimen de 60 a 70°, que
favorece el desprendimiento del N, formado como producto de rcduccién del

SO H,. NH,.



[92 Maria del Carmen Martinez Lozano

La adicién del reactivo reductimétrico se puede hacer de mls en mis al
principio de la determinacién. Pero en las cercanias del punto de equivalen.
cia se procede anadiendo de 0,02 a 0,03 mls con la microbureta, y las lectu-
ras de polenciales no se realizan hasta conseguir una total estabilizacion de
estos.

SERIK N/20

Téenica

Para ros estadisticos X -
AMetros estadisticos potenciomeétrica

Cantidad de 5,0,= puesto, mgr, 67,58
Valor medio hallado, mgs. 67,560
Desviacion tipica 0,3875
Desviacion media 0,125
Error relativo = 9% _ 0,42
t exp. ; 0,36
t’ exp. 0,112

SERIE M/100

Paramaetros estadisticos Valores
X . © 13,516 ngrs.
X 13,5331 7
Vv : 0,00915 7
g 0,0950 »
sm 0,0302 i
% error ‘ . 0,5 »
t exp. ) 0,18 »
t" exp. ' 0,56 »

0,18 < 2,26
0,58 < 2,26 -

SERIE M/1000

Paramoatros estadisticos Valares
X A ' 1,3533 mgrs.
X © o 1,3563 7
Vv _ 0,000442
g : 0,0210 ”
sm : 0,0060 7
% error 1,09 ”
t exp. 0,170 ' "

' exp. 0,540 ”
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CONCLUSIONES

PRIMERA.—Se. efectiia un estudio tedrico previo acerca del comporta-
miento fisico-quimico de actuacion de los colorantes utilizados hasta aho-
ra como fotosensibilizadores, que clasificamos en dos grupos: Aquellos
que actian en fase homogénea, tales como el azul de metileno y la tio-
nina (violeta de Lauth}, y los que lo hacen en medio discontinuo, como
la eritrosina B. :

SEGUNDA.—De entre los mas idéneos en medio continuo, hemos
empleado los colorantes azul de metileno y tionina, que bajo la influen-
cia de la luz actian como fotosensibilizadores en el proceso de reduccion
cdel anion vanadato por la sal ferrosa. Ast pues con la adicidn de una pe-
quena cantidad de uno de aquellos a la muestra a valorar, se aumenta la
velocidad de la reduccion de dicho anién por el sulfato ferroso, hasta el
punto de convertirla en una determinacién potenciométrica exacta de los
VO '

TERCERA.—S8e ha investigado la influencia en la valoracién antes
mencionada, del etileno diaminotetraacetato disadico barico que acta
como agente complejante de los iones V(IV) y Fe(Ill), productos resul-
tantes de la reaccion, con los que forma los quelones respectivos y aumen-
ta el gradiente entre los potenciales de los pares redoxVO,~/VO** y
Fe'+/Fe'+.

CUARTA —S8e demuestra la conveniencia de operar, en la reducti-
metria anterior, en-atmadsfera inerte, con el fin de obtener mejores resul-
tados evitando la oxidacién parisita por el oxigeno del aire de la especie
AEDT-Fe*—, que queda libre al sobrepasarse el punto de equivalencial Y
‘cuya accidon parasita impediria el descenso potenciométrico.

QUINTA.—EI intervalo de pH en el que se realizan las reducciones
del anion vanadato con la sal ferrosa, en las condiciones que se recomien-
dan, estd comprendida entre los limites de pH 4 y 7. Y se mantiene cons:
tante durante todo el proceso mediante la adicion de una mezcla regula-
dora conveniente de acetato-acético. En nuestras experiencias se ha pro-
cedido generalmente a pH 4,63.
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SEXTA.—Los limites de dilucién entre los que se han efectuado las
determinaciones de VO,~, de las que nos venimos ocupando, estad com-
prendido entre las concentraciones M/20 y M/1000, obteniéndose en to-
dos los casos rapidas estabilizaciones v un gran descenso del potencial en
el punto estequiométrico de la valoracién, Consiguiéndose siempre exce-
lentes resultados numéricos. '

SEPTIMA.—Se atiliza Ia técnica anterior para la determinacion de
vanadatos, cuando se encuentran en presencia de molibdatos. Obtenién-
dose buenos resultados analiticos para la valoracion de aquel idm, aun en
presencia de grandes proporciones de MoO,*—

OCTAVA.—Se introduce por vez primera como reactivo reductimeé-
trico al agente AEDT-Sn Na.. Esta especie presenta ventajas sobre el
empleo del clisico cloruro estannoso, tales como aportar sus disoluciones
pH uo tan bajos como las del Cl.Sn, vy sobre todo presentar las mismas
una mayor estabilizacion frente al oxigeno del aire.

NOVENA.—Se aplica el nuevo agente reductimétrico AEDT-5n Na.
para la determinacion potenciométrica del anién vanadato, estudiandose
el comportamiento fisico-quimico del proceso de reduccion.

DECIMA.—Se estudia la influencia del empleo de los fotosensibiliza-
dores, azul de metileno y tionina, en la valoracién de V0.~ con
AEDT-Sn*—, se logra con el empleo de aquellos una més rapida establh—-

acnon de los potenciales en el curso de la potenciometria.

UNDLCIMA.—lras cxaminar las cc_mdlcmnes de acidez mas conve-
nientes para la reduccion del vanadato con AEDT-5n Na., se ha con-
seguido la determinacién potenciométrica directa de aquel anidon a las
concentraciones comprendidas entre M/20 v M/ 1000 con buenos resul-

tados analiticos.

DUODECIMA.—Se aplica el nuevo reactivo AEDT-Sn Na.,, a la
valoracion potenciométrica directa del anién molibdato. Se opera en pre-
sencia de un exceso de iones SCN—, como agentes complejantes de los
iones Mo (V) que resultan en la reduccion del molibdato. Consiguiéndo-
se las determinaciones de dicho anidn entre los limites de dilucién desde:
M/20 hasta M/1000, todas ellas con resultados numéricos por debajo del
error permisible.

DECIMO TERCERA.—Se realizan las determinaciones sucesivas de
vanadato y molibdato en una misma muestra mezcla de ambos, con el

reactivo AEDT-Sn*", déingose las condiciones experimentales mas conve-
nientes para efectuar las valoraciones.
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DECIMO CUARTA.—Con la misma técnica anterior se realizan va-
loraciones de vanadatos con AEDT-Sn Na., cuando estos se.encuentran
en presencia de Fe {IIT}, y también de aquellos en mezcla con molibdatos
y Fe (I11), en cuvas medi_das se ha utilizado el azul de metileno con foto-
sensibilizador.

DECIMO QUINTA —Como fotosensibilizador en medio discontinuo
para las valoraciones reductimétricas, se ha estudiado el efecto de la eri-
trosina B. Investigdndose su influencia en la reductimetria del anion pe-
roxidisulfato con el reactivo perclorato mercurioso.

DECIMO SEXTA —La fotoactivacion de la eritrosina B. en la reduc-
cion indicada proporciona un método potenciométrico rapido para la
determinacién del anién $,0,*~ con perclorato mercurioso, en medio al-
calino amoniacal. Habiéndose operade a pH 9 mediante la adicién de
una mezcla amoniaco-nitrato amdnico, que actiia también de reguladora.
El margen de dilucién estd comprendido entre los limites N/20 y N/1000
en peroxidisulfato,

DECIMO SEPTIMA.—Se hace un estudio del sistema fotosensibiliza-
dor Ag* —erltro_sma en fase heterogénea, en la reduccion del anion S.0.*—
con sulfato de hidracina. Se comprueba la influencia decisiva del fotoac-
tivador en cuya presencia se hace factible Ia aplicacién de la reaccién con
fines pricticos a la determinacidn analitica de peroxidisulfatos.

DECIMO OCTAVA.—A un pH 9, mantenido por una disolucion re-
guladora amoniaco-nitrato amonico, v en presencia del sistema Ag*t -eri-
trosina B. se realizan determinaciones potenciométricas directas del anidn
peroxidisulfato con el agente reductimétrico sulfato de hidracina, entre
limites de concentracién N/20 y N/1000, con rapidez en la estabilizacion
de Im potenciales vy resultados muy exactos.

s
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