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INTRODUCCIÓN Y OBJETO DEL TRABAJO 

Si bien es sobradamente conocido, desde hace muchos años, el efecto 
que ejerce la luz en numerosas reacciones químicas, son muy escasos los 
trabajos publicados en los que se aprovecha la energía actínica con fines 
analíticos. 

Relacionados con esta línea de investigación han aparecido los traba­
jos científicos de la escuela de Cópala Rao y colaboradores (1), (2) y (3), 
que realizan reacciones de reducción con fuerte exposición de luz blanca, 
y posterior valoración del producto obtenido en aquella. 

Sin embargo, ninguna publicación se conocía, hasta los trabajos pu­
blicados por colaboradores de nuestros Laboratorios (4), (5) y (6) en los 
que se hiciese uso de aquel tipo de técnica pero usando fotosensibiliza-
dores en determinaciones analíticas. 

El objeto de esta Memoria, abarca las dos rutas principales de trabajo 
que a continuación indicamos: 
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La primera y más imi:)ortante, incluye el estudio teórico y crítico de 
diversas determinaciones potenciométricas de algunos aniones, con esta 
nueva técnica de valoración que siempre se verifica en presencia de colo­
rantes fotosensibilizadores. 

La segunda nita de investigaciones corresponde a las aplicaciones 
analíticas del nuevo agente reductimétrico, por vez iDrimera introducido 
por nosotros en el campo de la Química Analítica, el etilenodiaminoteüa-
acetato estannoso disódico, que representamos por AEDT-Sn-Nao . 

Este nuevo reactivo valorante se nos ha revelado como un excelente 
reductor en medios ácidos, presentando sus disoluciones tma estabilidad 
mayor y un manejo más cómodo que la del clásico reductor cloruro es­
tannoso en medio clorhídrico. 
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CAPITULO I 

LOS FOTOSENSIBILIZADORES EN ANÁLISIS VOLUMÉTRICO 

Recientemente fue introducido en nuestros laboratorios con fines ana­
líticos prácticos el uso de colorantes que bajo la influencia de la luz 
actúan como fotosensibilizadores en distintos procesos, sobre todo volu­
métricos. Y así 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 valoi-aciones potenciométricas se trata se 
logran mejores y más rápidas estabilizaciones de los potenciales. Por otra 
parte, en presencia de aquellos, se obtienen también descensos y pendien­
tes mayores del potencial en el punto final en muchas potenciometrías. 

Hacemos aquí una sistematización de los fotosensibilizadores, hasta 
ahora empleados, explicando el diferente mecanismo de su actuación en 
los distintos procesos químicos que presentamos. 

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

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

El estudio de la acción fotoquímica de aquellos, en los casos de ma­
yor influencia, corresponde en realidad a un mecanismo de funcionamien­
to del sistema soluble Fe (II) —azul de metileno o Fe (II)— tionina: 
Complejos de acción físico-química muy estudiados en estos últimos años, 
pero no con un enfoque analítico hasta la publicación de las investigacio­
nes que aquí se realizan. 

Con este grupo de colorantes, de acción fotosensibilizadora en fase 
homogénea, el mecanismo general del proceso fotoquímico 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 leuco. Segui­
damente algima de estas formas reducidas actúan sobre el oxidante pro­
blema, volviendo aquel de nuevo a su estado inicial. 
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Varios investigadores (9), (10), consideran que en sistemas como el 
que nos ocupa la fotoactivación tiene 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 reducción del problema a valorar. 

Después presentamos una explicación más detallada del mecanismo 
íntimo de este proceso, en el caso particular de reducción del vanadato y 
sus mezclas con otros iones, empleando la sal ferrosa. 

Respecto a los fotoseiisibilizadores del segundo grupo, es decir los que 
actúan en fase heterogénea, se encuentran 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, etc. 

Así por ejemplo, en la valoración potenciométrica del anión SnO»^^ 
por el (CIO.i)2Hg2, verificada en medio amoniacal, bajo la acción de la. 
luz y en presencia de una pequeña cantidad de eritrosina B el colorante 
actúa sobre la fase mercurio libre, que se forma inicialmente par dismuta­
ción del perclorato mercmioso. 

La eritrosina B posiblemente es adsorbida sobre esta suspensión coloi­
dal de mercurio libre, estabilizándola. Y en este estado interviene como 
vector electrónico que los capta del mercurio libre y los cede al anión 
SiOs"", 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 recientemente presentado (11), se mostró que la fotoactivación 
realizada por aquella tenía lugar en medio discontinuo a ti-avés de la fase 
ioduro de plata, en cuya superficie es absorbido el colorante. El compuesto 
lAg se forma a expensas de los iones Ag+ a valorar, bien con la pequeña 
cantidad de I~ que como impureza acompaña a la eritrosina, o bien a ex­
pensas del halógeno inserto en la molécula original, de una pequeña por­
ción del colorante, durante el mismo proceso reductimétrico. El arranque 
del iodo se efectúa igualmente por la acción fotoquímica. 

Este hecho nada tiene de extraño. Ya que es conocido, que los fotosen-
sibilizadores de los haluros de plata tan empleados en fotografía, para 
que actúen como tales requieren que en primer término sean adsorbidos 
sobre la superficie de las redes de los Ag X sin cuyo requisito previo no 
se puede realizar el ti-aspaso de energía 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 fotosensibilización en fase heterogénea en los que el colorante 
se conserva sin descomposición masiva, tenga lugar según uno y otro de 
los siguientes mecanismos: 

Aquel en el que se considera la sensibilización especti'al como un pro­
ceso de resonancia en el cual la energía absorbida por el colorante pasa 
a los iones haluro, los cuales son capaces de dar electrones a la banda de 
conducción del haluro de plata, según el siguiente esquema: 

C + hv ^ C 
C + X- r ^ X" + C + l e -
Ag+ -I- le^ r ^ Ag" 

En donde C representa al colorante y X~ al haluro. 
O el que acepta un proceso electrónico contrario a la hipótesis anterior, 

es decir, admite el jiaso de electrones desde el colorante al haluro de plata, 
según este otro esquema, que sigue: 

C + hv r * C+ + l e -
Ag+ -I- le~ -̂  ^ Ag" 

C+ + X- r ^ C -I- X" 

Otro ejemplo de actuación de la eritrosina B a ti'avés de la fase discon­
tinua del lAg lo presentamos en la determinación del anión SsOs"" con 
sulfato de hidracina. Ahora el fotosensibihzador añadido es el sisterna 
Ag(I)-eritrosina B. 
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CAPITULO II 

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 ion Fe (II) como agente reductor 
queda limitado para las valoraciones de oxidante de alto potencial redox 
tales como MnOí'", SaOg^", CroO,^", Ce^+, VOs'", etc., operándose siem­
pre en medios suficientemente ácidos. 

Sin embargo, el campo de aplicaciones reductimétricas del Fe (II) se 
amplía considerablemente con el uso de agentes complejantes de la forma 
oxidada del par Fe'''+/Fe^+, es decir, de los iones Fe (III). Lo que lógica­
mente, determina una disminución del potencial redox del sistema. 

Es bien conocido, el carácter fuertemente reductor que adquiere el 
Fe (II) en presencia de los iones SCN~, P04'^~, F~ y aniones poliamino 
policarboxilados, agentes todos ellos que forman con el Fe (III) comple­
jos, algunos como los últimos de gran constante de estabilidad. 

Con estos últimos 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 oxígeno del aire (14). 

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

Más modernamente Gopala Rao, usa el mismo agente reductimétrico 
Fe (II) en medio fosfórico. Así en varios trabajos publicados por este autor 
y colaboradores emplea la sal ferrosa en determinaciones de los iones 
MoOí^""; UOj"": CroOj'^"; VOa" y otras. Su técnica según indican consis­
te siempre en efectuar las valoraciones en estos medios fosfóricos muy 
concentrados, casi siruposos. Ya que en estos medios el potencial del par 
Fe (III)/Fe (II) desciende al valor de 400 mVs. según detei-minaciones 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 agente reductimétrico a 
determinaciones prácticas hasta ahora no factibles directamente con di­
cho reductor, tal fue concretamente la del anión persulfato. Y también, 
en otros trabajos en nuestros Laboratorios, se ha aplicado igualmente el 
uso de aquellos agentes fotosensibilizadores para las valoraciones de 
oti'os agentes oxidantes como el CraO,'" y Ag+, operándose en presencia 
de los agentes enmascarantes F-, tartrato, fosfato y otros. 

VALORACIÓN DE VANADATOS CON SAL FERROSA 

Refiriéndonos ya concretamente a la determinación reductimétrica del 
anión vanadato con sal ferrosa, objeto de este capítulo, es conocida desde 
hace tiempo la inquietud de los analistas por perfeccionar y ampliar el 
margen de utilización de estas valoraciones. 

En un trabajo reciente, M. Tanaka y A. Ishida (14), efectúan un amplio 
estudio físico-quimico sobre la valoración de vanadato en presencia de mi 
exceso de AEDT. Y de los datos numéricos que obtienen, deducen teóri­
camente la posibilidad de realizar la volumetria que nos ocupa, por la fa­
vorable modificación, en presencia del citado agente complejante, de los 
potenciales de los sistemas oxidantes V(V)/V(IV) y reductor Fe(III)/Fe(II) 
involucrados en el proceso redox. Sin embargo, en la práctica no pudieron 
llegar a reafizarse, debido, según ellos, a que el propio anión etilenodiami-
notetraacético reduce ya de por sí el vanadato, aunque lo haga lenta­
mente. 

Nosotros en esta parte de la tesis, hacemos también uso de la favore­
cedora acción complejante del anión etilenodiaminotetraacético sobre los 
iones Fe(III) y V(IV). Pero con la técnica que seguiremos derivada de los 
hechos teóricos que hemos investigado, la reductimetría 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 
el vanadato pudiera oxidar parásitamente al anión etilenodiaminotetra­
acético. 

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

En primer término, se facilitan la obtención inicial del complejo 
AEDT-V(V) que no puede realizarse, a escala apreciable, si el pH es más 
bajo. Quelón cuya formación es conveniente, pues aunque reduzca el 
valor del potencial redox del sistema V(V)/V(IV), también disminuye la 
posibilidad del oxidación inicial del AEDT por el anión VOa". 
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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(III) productos resultan­
tes que la reductimetría. 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 sería factible en medios muy ácidos en los que no puede for­
marse el compuesto Fe(II)-fotosensibilizador que previamiente ha de en­
gendrarse, como más adelante explicaremos. 

Las condiciones más favorables encontradas, se sitúan en el intervalo 
de pH entre 4,5 y 7. En nuestras valoraciones hemos operado lo más 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
tálicos resultan tanto más estables a la oxidación del agente quelante, 
cuando mayor sea la constante de estabilidad de los mismos, pensamos 
en la conveniencia de sustituir el empleo del AEDT-HsNaa por el del 
AEDT-Ba-Na2, reactivo introducido y aplicado por nosotros, en repeti­
das ocasiones. 

Efectivamente, este agente quelante aunque de constante de estabi­
lidad pequeña (pK 7.76), es más resistente a la oxidación que el 
AEDT-Ha2-Na2. Sin embargo, en el intervalo de pH antes aconsejado, 
también puede emplearse la última especie YH^Naa . 

La activación por la tionina o azul de metileno, en el proceso de re­
ducción por los iones Fe(II) en general, se podría basar en la acción si­
guiente: los Fe^+ reducen el colorante fotosensibilizador a su forma leuco. 
Y esta forma reducida actúa a su vez sobre el oxidante, allí existente, 
volviendo de nuevo el colorante a su estado inicial. De la velocidad de 
estas reacciones parciales, comparativamente con las del proceso de re­
ducción directa del oxidante, dependerá el que sea o no factible que se 
realice esa activación. En nuestro caso de valoración de vanadatos la 
experiencia nos demuestra, que este efecto se produce en presencia de 
los colorantes azul de metileno y tionina. 

Así pues, bajo la influenca de la luz, de longitud de onda conveniente, 
tiene lugar la siguiente reducción: 

Fe(II) + Tionina (Ox.) r — ^ Fe(III) + Tionina (Red) 
^ ' oscuridad 

Esta reacción fotoquímica, fue dada a conocer primeramente por 
Weber (18) y ampliamente estudiada después por Rabinowitch (19). 
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Havemann y Pietsch, entre otros (20, 21, 22, 23) consideran que la 
reducción se origina a través del complejo Fe(II)-tionina previamente for­
mado en el interior de sy molécula. 

Es decir, según el proceso siguiente: 

complejo Fe(II)-tionina oscmidad complejo Fe(III)-tionina 

en el que, bajo la influencia de la radiación, un electrón del Fe(II), pasa 
al colorante integrado en el sistema Fe(II) -tionina. Formándose a ex­
pensas de la tionina T'' el compuesto semireducido T" ... Fe(III). Cuya 
labilidad es tal que fácilmente puede escindirse en la leucotionina y la 
sal férrica separadamente. Con lo que se da el hecho de que bajo la ac­
ción lumínica —pudiéndose invertir el fenómeno en la oscuridad— un 
par tionina T+/tionina T" de potencial inferior al Fe(III)/Fe(II) es capaz 
de reducir a este último. 

Por consiguiente, frente a muchos sistemas oxidantes en general y 
bajo la acción de la luz. el sistema tionina y sal ferrosa manifiesta el gran 
carácter reductor de la leucoforma oxidada del colorante, sobre todo, si 
el Fe(III) resultante se compleja. Es por lo que, la reducción 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 y seguidamente vuelve a ser reducida 
con la sal ferrosa, según el proceso anterior, actuando por tanto el colo­
rante indefinidamente de catalizador fotoquímico de un proceso en el 
que, en final de cuentas, es el ion Fe"+ el agente valorante reductimétrico. 

En resumen como aplicación de los conceptos teóricos que acabamos 
de exponer, presentamos en este capítulo de la tesis la determinación 
potenciométrica de vanadatos y vanadatos en presencia de molibdato por 
reducción con sal ferrosa. 

Operamos en presencia del agente complejante etilenodiaminotetra-
acetato bárico sódico y con el empleo de los fotosensibilizadores azul de 
metileno o tionina indistintamente, que bajo la influencia de la luz ac­
túan como vectores del proceso redox. 

Más 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. Así considera­
mos separadamente: a) Las ventajas de operar en atmósfera inerte; 
b) Influencia del empleo del fotosensibilizador; c) Influencia del pH 
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del medio, y d) Los límites de concentración posibles en las valoracio­
nes prácticas del anión vanadato. 

a) Estudio sobre las ventajas de operar en atmósfera inerte. 

Las primeras valoraciones potenciométricas de V0;]~ que efectuamos 
las realizamos con atmósfera abierta, es decir, sin evitar el efecto del 
oxígeno del aire. 

Así la curva 1 de la Figura 1 presenta la valoración potenciométrica 
—seguida con electrodo de Pt frente al de calomelanos saturado, como 
en todas las que se sucede, de una muestra de 10 mis. de VO3~"M/100 en 
presencia de 10 mis. de YBa^~ M/10 y de 3 mis. de la mezcla reguladora 
de pH 4,63 acetado acético y 2-3 gotas del fotosensibilizador azul de me-
tileno 2.10-= M. 

Puede, observarse en la misma, un brusco descenso del potencial, que 
coincide precisamente con el punto estequiométrico correspondiente a la 
total reducción 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 espontáneamente se eleva 
hasta el Valor A'. Una adición posterior de sal ferrosa lo hace descender 
de nuevo al valor señalado 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 1' de valores estables y 1 de valores 
lábiles. 

Era fácil inferior —y así lo hemos comprobado— que la no estabili­
zación de los potenciales antes señalados se debía a que, sobrepasado el 
punto de equivalencia de la volumetn'a, la pequeña cantidad de AEDT-
Fe(II) que debiera subsistir y que es la originadora del descenso poten-
ciométrico final, desaparece. Lo que es motivado, dado su gran poder re­
ductor, por su oxidación con el oxígeno del aire. 

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

Efectivamente, cuando se procede en atmósfera inerte se corrigen las 
deficiencias indicadas. Así cuando se agrega a la cuba potenciométrica 
una pequeña cantidad de bicarbonato sódico, que desprende CO2 por su 
reacción con parte de la mezcla reguladora de capacidad suficiente, se 
consigue la estabilidad de los potenciales en el tramo final, durante un 
tiempo mayor; ya que el CO2 expulsa parcialmente el oxígeno disuelto. 
Lo Cjue queda reflejado en la curva 2 de la figura 1. 
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Figura 1 

100 7o VO3 valorado 

INFLUENCIA DE LA ATMOSFERA EN QUE SE OPERA 

Curva 1: En atmosfera de aire 

Curva 2: En atmosfera de CO2 
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Con una técnica de mayor precisión aún, las determinaciones las he­
mos efectuado en corriente de N. ó CO2 con cualquiera de los aparatos 
usados para este uso, de todos conocidos. En nuestras valoraciones he­
mos empleado corriente de nitrógeno. Y entonces se obtienen valores 
estables del fiotencial y, por consiguiente, gráficas siempre reproducibles 
y exactas, como lo demuestra la curva de la Figura 2. 

b) Influencia del empleo del fotosensihilizador 

En las curvas de la Figura 3 mostramos la influencia favorable ma­
nifiesta del empleo del fotosensibilizador en estas valoraciones, si bien 
hemos de advertir que también son factibles sin el empleo de aquellos. 
Pero la comparación de las curvas 1 y 2 de aquella figura indican clara­
mente una mejor secuencia de los potenciales en el curso de la valoración 
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 gráficas, existe 
también el hecho experimental comprobado de una estabilización más 
rápida de los potenciales cuando se procede actuando el fotosensibi­
lizador. 

El cambio del azul de metileno por la tionina conduce a resultados 
prácticamente idénticos, como puede apreciarse en la curva 1 y 2 de la 
Figura 3 en presencia de uno u otro de los fotoactivadores, respectiva­
mente. 

c) Influencia del pH del medio 

Para encontrar los límites del intervalo de pH en el que son posibles 
realizar las valoraciones potenciométricas que estamos estudiando, efec­
tuamos un amplio estudio empleando en las distintas determinaciones 
mezclas reguladoras acetato-acético de pll 3,7; 4; 4,6; 5 y 7 (en este úl­
timo caso empleando, acetato sódico únicamente). 

Ello se representa en las curvas 1, 2, 3, 4 de la figura 4 que se refieren 
a las valoraciones de muestras 10 mis. de VOa^M/lOO en las que se les 
ha añadido 5-6 mis. de AEDT-Ba"" M/20 y de 2 a 3 gotas de azul de me­
tileno. La Citrva 1 se efectúa de 8-10 mis. de la disolución reguladora de 
pH 3.7. La Curva 2 en presencia del mismo volumen de aquella pero 
de pH 4 y las curvas 3 y 4 con las mezclas reguladoras de pH 4,6 y 7. 

Como puede obsei-varse todas ellas son útiles desde el punto de vista 
analítico. Por lo que, recomendamos efectuar las determinaciones den­
tro del intervalo de pH comprendido entre 4 y 7, mantenido constante 
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200 

lOQ. 

50 100 •/» VO^reducido 
Figura 2 

INFLUENCIA DE LA ATMOSFERA EN OE SE OPERA 

Curva 1: En atmosfera de N2 
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50 100 
Figura 3 
INFLUENCIA DEL EMPLEO DE FOTOSENSIBILIZADORES 

VO3 reducido 

Curva 1 : Con azul de metileno 

Curva 2 : Con tionina 

Curva 3: S in fotosensibi l izador 
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en el transcurso de la valoración, por la adición de una mezcla regulado­
ra acetado-acético de gran capacidad. 

d) Límites de concentración posibles en las valoraciones 
prácticas del anión vanadato 

Se han efectuado valoraciones desde disoluciones de VO~3 M/20, hasta 
M/1.000 siendo perfectamente factibles en todo este margen, e incluso 
permitiendo diluciones aún mayores en VOa". 

En las gráficas de las figuras 5 y 6 se presentan valoraciones a dife­
rentes concentraciones de VO^a en las condiciones experimentales reco­
mendadas en la parte experimental. Las curvas i , 2 y 3 de la figura 5 son 
determinaciones de VO~3 a las diluciones M/20, M/lOO 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. 

VALORACIÓN DE VANADATOS EN PRESENCIA 
DE MOLIBDATOS 

Al tratar de hacer extensivos los conceptos teóricos que acabamos de 
describir y las técnicas recomendadas por la determinación del anión 
V0:,~" con sal ferrosa, a la determinación del Mo04^~ no pudimos conse­
guir por ahora, resultados positivos. Lo que es explicable si se tiene en 
cuenta, en prim.er término el carácter oxidante más 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 reducción del 
Mo(VI), en comparación con los del vanadio. 

Sin embargo, por las mismas causas, es en cambio posible efectuar 
determinaciones de vanadatos en presencia de molibdatos, hasta amplios 
límites en la desproporción 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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Figura A 

INFLUENCIA DEL pH DEL MEDIO 

Curva 1: Con reguladora de pH 3'72 

/.VO reducido 

•Curva 2.- •• 
Curva 3: 

4 
5"23 

Curva 4: Con acetato sódico 2M 
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Figura 5 
LIMITES DE CONCENTRACIÓN 
FOTOSENSIBILIZADOR: AZUL DE METILENO 

-Curvü 1:. VO5 M/20 con Fe(II) M/20 
M/50 

M/500 
Curva 2: VO:̂  M/100 
Curva 3-. VO3 M/1000 " 
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Figura 6 

LIMITES DE CONCENTRACIÓN PERMISIBLES 
FOTOSENSIBILIZADOR: TIONINA 
Curva 1 
Curva 2 

-Curva 3 

VO5 M/20 con 
VO5 M/lOO " 
VC^ M/1000 " 

Fe (II) M/20 
M/50 
M/500 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 

Aparatos utilizados: 

Potenciómetro Becknian t ipo Research 13TW65. 
Electrodo indicador lámina de plat ino (1,5 x 2 cm). 
Electrodo de referencia calomelanos saturado. 
Agitador magnético Met rohm. 
Microbureta automática Metrohm. 
Fi l t ro de calor. 
Lámpara ,de luz blanca de 150 W. 

Disoluciones empleadas: 

Disoluciones contrastadas de sulfato ferroso amónico M/20 y M/500, pre­
paradas con acidez 0,25 M en sulfúrico. 

Disoluciones contrastadas de m-vanadato potásico (sódico o amónico) 
M/20 , M/lOO y M/1.000. 

Disoluciones de mol ibdato IM, M/20, M/lOO y M/1.000. 
Disoluciones de et i lenodiaminotetracetado disódico bárico M/20 . 
Preparada mezclando 18,6125 g de AEDT-Ho-Na, reactivo Merck, deseca­

do durante dos horas a 80°, con 9,87 g de carbonato bárico reactivo. 

Disolución reguladora acetato-acético: 

La de pH 6,63 se p reparó mezclando 50 mi de disolución.de acetato sódi­
co 2M con 500 mi de ácido acético 2M. 

Disolución acuosa de azul de meti leno 2.10~'^ M. 
Disolución acuosa de t ionina (violeta de Lauth) 2.10~'' M. 

Procedimiento para la valoración potenciométrica de V0,,~. 

La muestra de vanadato a valorar se coloca en un pequeño reactor (a 200-
250 mi) —especial para verificar las potenciometrías en atmósfera inerte—. 
Para la muestra de 10 mi de VO^"" M/20 se le adiciona de 25 a 30 mi de dis. 
de AEDT-Ba=- M/20, de 25 a 30 mi de dis. reguladora de p H 4,0 ó 4,64 y 
de 3 a 5 gotas de dis. de azul de meti leno o t ionina 2 10"' ' M. Para igual vo­
lumen de muestra, pero M/lOO las cantidades de reactivos a añadir más con­
venientes son: 10-12 m i , d e la dis. de A E D T - B a ' - M / 2 0 ; 10-12 m i de la dis. 
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200 ^ 

Figuna 7 
2" Valoraciones de VO^ en presencia de MoQ^ 

CurvoJ : 10 ml5.V03 M/100 + 10 mis. MoCf M/100 
Curva 2: 20 •• •• M/20 
C u r v a 3 : •• •• •• - ^ " "' ^. 

-Curva A: M 
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reguladora de p H 4,63 y 2-3 gotas de cualquiera de los colorantes indicados. 
Y para 20 mi de vanadato, pero M/1.000, de 5 a 6 rnl de dis. M/20 de 
AEDT-Ba"~-; de 5 a 6 mi de la reguladora acetato-acético y 2-3 gotas de 
azul de inetileno o t ionina. 

Seguidamente se verifica la potenciometría empleando las técnicas usua­
les en trabajos de atmósfera inerte . 

El punto final de la misma viene determinado por un brusco descenso del 
potencial de 100-200 mV —según la concentración de la muestra— para un 
volumen de 0,02 mi de Fe"+ añadido. 

En la tabla I quedan reseñados algunos de los. valores numéricos obteni­
dos, donde puede observarse que los errores son muy pequeños, por lo que el 
método es muy exacto para la determinación del anión VOg^. 

Procedimiento para la valoración de VOy~ en presencia de MoO.,—'. 

El procedimiento que se sigue para la determinación potenciométrica de 
VOg", cuando se encuentra mezclado con MoO,,""", es idéntico al descrito an­
ter iormente para cuando el V O j ^ está aislado. 

Las cantidades de AEDT-Ba-~ a añadir son práct icamente las mismas que 
a l l í ; es decir, de 3-5 veces superior a la concentración de V O j " presente en 
la mezcla; de 3-5 gotas de la disolución del colorante (azul de meti leno o 
t ionina 2, 10~'' M), en cuanto a la cantidad de mezcla reguladora a agregar, 
es la necesaria para mantener constante el p H durante toda la valoración, lo 
que vendrá impuesto necesariamente por la concentración de la sal ferrosa 
valorante que se emplea que aporta acidez sulfúrica. En general es suficiente 
con añadir un volumen igual al de la cantidad de VO^"" presente en la 
muestra. 

En la tabla I I se presenta algunas de las determinaciones efectuadas, se 
han conseguido las valoraciones de VOa" con gran exactitud en presencia de 
grandes cantidades de MoO.,""". 
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Determinación potenciométrica de VOj"" con Fe^+ en presencia de AEDT-Ba^~ y fotosensibilizador azul de 
meti leno. 

Molalidad del VO,K 
yOjK puesto 

mgrs. 

VO3K encontrado 
valores medios de 

tres resultados 
aislados 

% error aprox. 

M/20 

> 
M/lOO 

» 
» 

M/1000 

34,51 
69,02 

103,5 
13,80 
27,60 
34,51 
2,070 
2,760 
3,451 

34,44 
69,16 

103,4 
13,83 
27,60 
34,56 
2,067 
2,760 
3,453 

-0,20 
+0,20 

0,00 
+0,20 

0,00 
+0,15 
-0,15 

0,00 
+0,05 

Si-re 

Resultados numéricos similares se obtienen con el empleo del fotosensibilizador t ionina. 
Valores numéricos análogos se consiguen, según hemos comprobado, cuando se determina el VOj"" en cualquier 
otra de sus sales. 

i 
r 
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Determinación potenciométrica de VO3"" en sus mezclas con MoOj^^ en presencia de AEDT-Ba^~ y el fotosen-
sibilizador azul de meti leno. 

C*3 

O 

Molaridad del VO3K puesto MoO,Na, 

vor MoO, ' - mgrs. puesto mgrs. 

M/100 M/lOO 13,80 2,419 
> » 13,80 4,839 
> » 13,80 12,09 
> » 13,80 24,19 
> M/20 13.80 60,48 
> > 13,80 120,9 
> M/10 13.80 241,8 
> 1 M 13,80 483,6 

M/1000 1 M 2,760 241,8 
M/20 M/10 3-),51 24,19 

> ' » 34,51 120,94 
» » 84,51 241,8 

VO3K encontrado Error % 
para 

VO3K aprox. 

Ñ' 
valores medios de 

tres resultados 
aislados mgrs. 

Error % 
para 

VO3K aprox. 1 
13,80 0,00 § 
13,77 -0,20 ,S-
13,77 —0,20 "r' 
13.72 -0,55 s 
13,77 -0,20 á 
13,88 +0,55 ; 
13,88 +0,55 
13,77 -0,20 
2,768 +0,30 

34,64 +0,40 
34,63 +0,40 
34,72 +0,60 
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CAPITULO III 

EL AEDT-SnNa, COMO AGENTE REDUCTIMETRICO 

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

Mas recientemente Z. S. Szabo y E. Sugar (24) han publicado un tra­
bajo en el que señalan las ventajas del CLSn como agente reductor de 
uso general en análisis volumétrico. 

Efectivamente, dado el bajo potencial del sistema Sn(IV)/Sn(II), 
Eo = 0,15 V en un medio CIH IM, tal agente es capaz de reducir a nu­
merosas sustancias cuyos pares redox tengan aquella constante superior 
a 0,3 V, por otra parte, la velocidad de reducción con este agente es su­
ficientemente rápida en la mayoría de los casos y conduce siempre como 
único producto de oxidación al Sn(IV). 

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

Por lo que se recurre siempre a preparar las disoluciones de CLSn en 
medios clorhídricos fuertes, a dispositivos y aparatos especiales para con­
servar las disoluciones en ausencia del oxígeno del aire. 

Recientemente el Profesor Arribas y colaboradores (25 y 26) utilizan 
el cloruro estannoso como agente reductimétrico disuelto en polialcoho-
les. Según afirman, las disoluciones de cloruro estannoso en aquellos me­
dios resultan muy estables frente al oxígeno del aire. Y sacando ventaja 
del hecho, emplean este reactivo en volumetrías de reducción, principal­
mente en medios alcalinos de carbonato sódico. 

En esta parte de la Memoria se presenta por vez primera la utiliza­
ción del Sn(II), según una directriz similar a la anterior en el sentido de 
emplear el agente reductimétrico en un medio de mayor estabilidad al 
oxígeno del aire que la que presentan las disoluciones de cloruro estanno­
so, y a un pH no tan bajo. 
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Esto es lo que logramos en nuestra investigación preparando un 
comj)lejo de AEDT y Sn(II), que según consta en la bibliografía presenta 
un alto valor de pk (27). 

Efectivamente, las disoluciones acuosas de AEDT-Sn-~ son más re­
sistentes al aire por la razón indicada. Mas, esto que también implica una 
menor capacidad reductora del reactivo por la disminución de la activi­
dad de los Sn(II), no tiene en las reductimetrías tal efecto negativo, ya 
que en las valoraciones, el AEDT-Sn-^ se añade sobre el problema oxi­
dante en medios ácidos que determinan la descomposición del quelón, 
según la reacción: 

AEDT-Sn^- + 2 H+ ^ ^ AEDT-H.=- + Sn^+ 

Reacción cuyo desplazamiento hacia la derecha, viene favorecido por 
la oxidación 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 hidrólisis. 

Por otra parte, aun en el medio ácido en que se opera, la formación 
de un quelón entre el anión etilenodiaminotetraacético y el Sn''+ resultan­
te de la oxidación, coadyuva a evitar la hidi-ólisis de este último. 

Efectivamente, todos estos hechos que primeramente concebidos so­
bre datos puramente teóricos, se han confirmado plenamente en la reali­
dad práctica y el reactivo AEDT-Sn^~ —preparado según se detalla en Ta 
liarte experimental" se comporta como un magnífico agente reductimétri-
co, de uso general para la valoración de pares redox de potencial supe­
rior a O, 3 V. 

La estabilidad de las disoluciones de dicho reactivo, según hemos 
podido comprobar, es bastante superior a la del ClsSn en medio ácido. 
Así, conservándolas en frasco topacio y haciendo pasar por ellas, después 
de preparadas, una corriente de gas inerte, por ejemplo No (con el fin de 
expulsar el oxígeno del aire en contacto con las mismas), conservan cons­
tante su factor durante días. El cual disminuye lentamente en el trans­
curso del tiempo. Sólo cuando las disoluciones de AEDT-Sn-"" han de 
ser empleadas después de un cierto tiempo después de su preparación, 
se requiere renovar su factor volumétrico. 

Hemos de hacer constar que al menos con los aniones oxidantes valo­
rados, nunca se originó la oxidación parásita del AEDT que como agente 
complejante, forma parte del reactivo. 

En este capítulo presentamos las aplicaciones del nuevo reactivo re­
ductor que nos ocupa en las determinaciones potenciométiicas de: 
1.") Anión vanadato; 2.°) Anión molibdato; 3.°) Mezclas VO3-4-M0O4'-; 
4.) VOa" en presencia de MoOj''" y Fe^+. 
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1. Valoración del anión vanadato con AEDT-SnNa. y el empleo o 
de fotosensihilizadores 

El AEDT-Sn-^ se ha comportado como un excelente agente reducti-
métrico, para las valoraciones potenciométricas del anión vanadato. Y la 
volumetría de reducción del VOa" conduce siempre, potenciométrica-
mente, a curvas muy regulares y de rápida estabilización del potencial. 
Al mismo tiempo se consigue un buen salto del mismo, que alcanza de 
200 a 300 mVs. (según la concentración de vanadato), para un volumen 
de 0,03-0,04 mis de reactivo añadido. Salto que coincide exactamente con 
el punto de equivalencia correspondiente a la cantidad de VO.i" presen­
te en la muestra, operando en ausencia de oxígeno para evitar la reacción 
inducida de oxidación del Sn+- por el O2 del aire. 

Como demostración de lo que acabamos de manifestar, se presenta 
las curvas de la figura 8, que corresponden a las variaciones de los poten­
ciales en el curso de la reductimetría, en presencia del fotosensibilizador. 

Las curvas i y 2 de la indicada figura muestran las gráficas de las va­
loraciones potenciométricas de muestras de 10 mis. de VO,)~ M/lOO con 
AEDT-Sn=- M/lOO en un medio IM. en CIH, junto a 2 ó 3 gotas de di­
solución de azul de metileno 10~' M. (curva 1), o bien en lugar de éste de 
una cantidad de tionina equivalente (cui-va 2). 

Respecto a la acción de los fotosensibilizadores azul de metileno o tio­
nina, su influencia ha resultado notoria en relación con la mayor veloci­
dad de reducción que manifiestamente determinan. Aunque en el caso 
particular de la volumetría que nos ocupa, el efecto es nulo por lo que 
respecta a la magnitud final del salto. Por ello que no incluimos las gráfi­
cas de las volumetrías realizadas en ausencia de los fotosensibilizadores. 
Debemos de advertir también que las potenciometrías pueden realizarse 
aunque sea en ausencia de aquellos vectores. 

Por lo que respecta a la acidez más conveniente a emplear presenta­
mos el haz de gráficas de la figura 9, que muestran el efecto de la misma. 
Corresponden todas ellas a las valoraciones potenciométricas de 10 mis. 
de VO.,- M/lOO con AEDT-Sn'- M/lOO, en presencia de 2-3 gotas de 
azul de metileno 2.10~'' M. 

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

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

La curva 5 muestra el cm-so de la volumetría en un medio a pH 3,7 
regulado por una mezcla acetato-acético, que como puede observarse no 
permite efectuar la valoración. 
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Figura 8.-VALORACIÓN DE VO3 CON AEDT-Sn 

Curva 1: con azul de metileno 
Curva 2- con tionina 
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VOg reducido 

Figura 9 - INFLUENCIA DEL pH DE MEDIO 
CURVA 1 MEDIO l'S M EN CIH 
CURVA 2 MEDIO 1 M EN QH 
CURVA 3 MEDIO 05M EN CIH 
CURVA* REGULADORA 1'99 
CURVA 5 REGULADORA 3'72 
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Como confirman las gráficas anteriores las determinaciones requieren 
mi medio ácido, cuyo p H no puede ser superior a 2. Nosotros hemos ele­
gido un medio IM en CIH, operando a la temperatura ambiente. 

Los límites permisibles de concentración en VOa^ son grandes. Ha-
'liéndose realizado hasta ahora determinaciones de dicho anión entre 
M/20 y M/1.000. Pero es posible llegar a diluciones mayores. 

Las curvas 1, 2 y 3 de la Figura 10 se refieren a las valoraciones de 
muestras de vanadato a las concentraciones M/20, M/lOO y M/1.000, 
con AEDT-SnNao M/40, M/lOO y M/1.000, respectivamente, efectuadas 
en presencia de fotosensibilizadores y en las condiciones óptimas de aci­
dez ya recomendadas. Puede observarse que todas ellas presentan una 
gran magnitud en las caídas de potencial en el punto final de las valora­
ciones. 

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

2) Valoraciones de Mo04'~ con AEDT-Sn^~ en presencia de SCN~ 

Las valoraciones reductimétricas del anión MoOj^"" con el reactivo que 
nos ocupa etilenodiaminotetraacético estannoso disódico, también nos ha 
conducido a resultados positivos y exactos. 

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

Efectivamente, como es conocido el molibdeno da lugar a un com­
puesto rojo muy estable con el SCN~, en el que el Mo se compleja como 
Mo(V), según se admite por la mayoría de los investigadores. Así por 
ejemplo, Babko A. (28) y Kisley dan para el compuesto la fórmula 
(SCN)^ Mo cuya formación se realiza en un medio fuertemente ácido y 
presenta gran estabilidad. 

Una de estas valoraciones, corresponde a las gráficas de la Figura 11, 
que se refiere a la determinación de diez mililitros de MOOÍ' ' "" M/lOO con 
AEDT-Sn^~ M/lOO, verificada en un medio 1,5 M en ClH y en presencia 
de un exceso de anión 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 determinación reductimétrica de MoOj^"". 
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^ VO^ reducido 

Figúralo VALORACIONES DE VO3 CON AEDT-5n< 
• CURVA Ir' VOf M/20 CON AEDT-Sn^M/40 

CURVA 2: VO' M/lOO CON A6DT-Sn^'SVIQO 

CURVA 3: VO3M/IOOO CON AEDT-Sn'- M/1000 
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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 el fin de juzgar los límites de aquel, 
entre los que son permisibles las mismas. 

Puede observarse en las curvas, que a medida que la acidez es mayor, 
las gráficas tienen una mayor caída 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 determinaciones del anión 
rnolibdato a distintas concentraciones con el reactivo AEDT-Sn"~. La 
curva 1 de esta última corresponde a una muestra de MoO.,"~ a la con­
centración M/20; y las 2 y 3 a problemas de orden M/lOO y M/1.000 
respectivamente. Todas ellas se han efectuado según las condiciones que 
describimos en la parte experimental. 

La reacción de reducción del rnolibdato verificada en estas condicio­
nes, lleva siempre al molibdeno al número de oxidación Mo(V), como lo 
comprueban los valores numéricos que encontramos. 

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

Seguidamente se prosigue la valoración de la muestra previa adición 
de tiocianato potásico en exceso y acidificando suficientemente añadien­
do mayor cantidad de CIH. La reducción, siempre con AEDT-Sn^~, se 
lleva ahora sobre el rnolibdato, correspondiendo el segundo descenso del 
potencial al punto que señala, ahora, la cantidad de molibdato presente 
en la muestra. 

Una de las determinaciones de estas mezclas, queda reflejado en la 
curva 1 de la Figura 14, que se refiere a un problema que contiene 10 mis 
de YO3- y 10 mis de M o O / " ambos M/100. 

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

4) Determinación de vanadatos en presencia de Fe(UI) y molibdatos. 

La gran interferencia de la presencia de Fe''+, que sería igualmente 
reducido por el reactivo en medio ácido, las salvamos efectuando las va­
loraciones en presencia de AEDT; con lo que el Fe(III) forma el comple­
jo AEDT-Fe", de gran estabilidad, de todos conocido. 

La complejación incluso sirve para determinar el Fe'+ de la muestra, 
utilizando el AEDT-N2H2, previamente, como reactivo valorante, y el 
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Figura 12 

INFLUENCIA DEL pH DEL MEDIO 

Curva í- 0'5M en Cl H 

Curva 2: 1 M en CL H 

Curva 3: 1'5M en CL H 

Curva A: 2 M en CL H 
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2 7o MoO/ reducido 

50 100 3 
Figura 13 

LIMITES DE CONCENTRACIÓN PERMISIBLES 

Curva V- MoO,̂ ~ M/20 con AEDT-Sn^"M/50 

Curva 2: MoO^" M/100 con AEDT-S n^~M/100 

Curva 3: Wloof M/1000 con AEDT-5n^"M/500 
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Mezclas VO3 + MoO^ con A E D T Sn 
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ácido sulfosalicílicd como indicador, procediendo a un pH aproximada­
mente 2, con la adición de una mezcla reguladora. 

A continuación se acidifica la muestra, se le añade el fotosensibiliza-
dor y se realiza la valoración potenciométrica de VOs" con AEDT-Sn^~, 
en la forma indicada antes de ahora. 

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

Así, la curva 1 de la Figura 15 se refiere a la determinación potencio-
métrica de muestras de 10 mis de VO^^ M/lOO, en presencia de 10 mis 
de Fe(III) M/100. Y la curva 2, a un problema de 10 mis de VO»" M/lOO, 
pero ahora en presencia de 20 mis de disolución de Fe(III) M/100. 

En la Figura 16, se presentan las curvas correspondientes a las reduc-
timetrias del anión vanadato en presencia de molibdato y hierro férrico 
con el reactivo que hemos inti'oducido. 

La curva 1 de la última figura, corresponde a una mezcla que contiene 
10 mis de VO." M/100, 10 mis de Fe'+ y 10 mis de M0O4'-, estos últi­
mos también M/100. La curva 2 de la misma figura, lleva 10 mis de 
VO,,- M/100, 5 mis de Fe-̂ + M/100 y 30 mis de M o O / " M/100. 
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50 100 
Figura 15 

VO3 reducido 

CurvQl: 10 mis. VO5 M/100+I0mls. Fe'*'-̂  M/100 

•Curva 2: 10 mis. VO3 M/lOO + 20 mis. Fe M/100 
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AOO 

Figura 16 

Curva 1: 10 mis. Fe*̂  M/l0^10mfe. MoO^ M/100+10 mis. VC^ M/100 

Curva2: 5 mis. Fê ^ M/10+30 mis- MoC^ M/100+10 mis. VOÓ M/100 
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P A R T E E X P E R I M E N T A L 

Los aparatos y algunas de las disoluciones utilizados en las valoraciones 
fjotenciométricas han sido los mismos que los reseñados en la par te experi­
menta l correspondiente al capítulo de reducción del yanadato con Fe(11). 

DISOLUCIONES EMPLEADAS 

Disoluciones de AEDT-Sn'- M/40, M/lOO y M//1.000. 

La disolución M/40 , se p reparó por pesada aproximada de la cantidad 
conveniente de CLSn . 2 H , 0 (5,6412 gr.) y la cantidad de AEDT -
HjNao doble a la que corresponde a esa molar idad (18,6125 gr.). 

Se disuelve el AEDT-HjNa^ en agua destilada exenta de oxígeno calen­
tando suavemente. Una vez disuelto se agrega la cantidad antes pesada, de 
cloruro estannoso, que reacciona con el AEDT-Na2~^ originando la especie 
AEDT-SnNa^. Cuando se ha obtenido una disolucin clara, se va l levando el 
pH de la misma, agregando gota a gota disolución de NaOH IM, hasta alcan­
zar un p H = 4 valor éste en el que exper imenta lmente se ha comprobado, 
las disoluciones de AEDT-Sn^"", empleadas como nuevo agente reductor dan 
inejores resultados. Seguidamente se completa el volumen hasta 1 l i tro. 

Las disoluciones así obtenidas se contrastan volumétr icamente frente a I^ 
con engrudo de almidón como indicador. 

Disolución de CIH 5M. 

Disolución de molibdato sódico M/20, M/lOO y M/1.000. 

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

Las demás disoluciones se p reparan a par t i r de la M/20 , por dilución. 
Para contrastar las disoluciones de Mo(VI) se le agrega un exceso de AEDT 

valorado y de sulfato de hidracina, que reduce el Mo(VI) a Mo(V). E l exce­
so de A E D T se valora con una disolución de Cu (II) , en presencia de PAN. 

Procedimiento para la valoración potenciométrica de V0¡~. 

A la muestra de vanadato medida en un recipiente para proceder en 
ausencia de oxígeno se le agrega la cantidad de CIH necesaria para conseguir 
que el medio sea IM en este ácido, y de dos a cinco gotas de azul de metile-
no, y se pasa corriente de N^ . 
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Se hace actuar la luz procedente de la lámpara de 150 W. y se comienza 
la valoración añadiendo el AEDT-Sn^~, desde la bureta de pistón. Se van to­
mando las medidas de potencial de mililitro en mililitro, en los comienzos 
de la volumetría y de 0,02 en 0,02, en las proximidades del punto final, to­
mándose todas ellas una vez que aquel se estabiliza. 

El punto final de la valoración viene determinado por un brusco descenso 
de potencial, de 300 a 400 mvs. según la concentración de lá muestra, para 
un volumen de reactivo añadido de 0,02 mis. 

En la tabla n.° 3 quedan reseñados algunos de los valores numéricos ob­
tenidos, donde pueden observarse que los errores son muy pequeños por lo 
que el método es muy exacto, además de rápido para la determinación del 
anión vanadato. 

Procedimiento para la valoración potenciométrica del anión molibdato. 

Se mide y se coloca en una vasija de valoración en atmósfera inerte la di­
solución de molibdato a valorar. A la muestra se le agregan de 3 a 10 mis. 
de SCNK 1 molar, según la molaridad y volumen de molibdato a determi­
nar, como ya se indica en las tablas numéricas. Por último se acidifica con 
ácido clorhídrico 5 M en cantidad necesaria para conseguir un medio 1 M 
en CIH, que es aquel en el cual la reducción se realiza más favorablemente. 

Una vez realizado esto se comienza la valoración con AEDT-Sn"~, de la 
misma normalidad, para las muestras de concentración N/20 y de normali­
dad doble de concentrado, pero los problemas de la serie N/lOO y N/1.000. 

Procedimiento para la valoración potenciom.étrica 
de la mezcla FOj" + MoO/~~ 

El procedimiento que se sigue para la determinación potenciométrica de 
VOj^, cuando se encuentra mezclado con MoOĵ "~, es idéntico al descrito an­
teriormente para cuando el VOj"" está aislado. A la muestra medida del pro­
blema se le agregan 3-4 gotas de azul de rnetileno y CIH hasta que quede el 
medio 1 M en ácido. Entonces se comienza la valoración añadiendo el reacti­
vo AEDT-Sn^~ desde la microbureta. Se obtiene un salto potenciométrico 
de 300-400 mVs. para 0,13 mis. de reactivo añadido que señala el punto final 
de la valoración del anión VOa"". 

En la Tabla 5 se presentan algunas de las determinaciones conseguidas y 
se han realizado valoraciones de VOj"" con gran exactitud en presencia de di­
versas cantidades de Mo04^~, siendo el método exacto para la determinación 
de \0f, aun para grandes desproporciones vanadato molibdato. , 

A la muestra misma en que se ha determinado VOj^, se le agrega canti­
dad de SCNK en exceso para complejar el Mo(V) que se forma en la reduc­
ción del Mo(VI). Después se adiciona de nuevo ácido clorhídrico 5 M, hasta 
conseguir que el medio quede a una acidez 1,5 M teniendo presente el volu­
men total de líquido existente en el vaso de prcipitados. Una vez realizadas 
estas operaciones se procede a valorar el MoOi"^ existente con el mismo reac­
tivo AEDT-Sn2~, obteniéndose un segundo salto de potencial, no muy gran­
de, pero sí definitivo, que indica la reducción total de anión molibdato con­
tenido en la muestra. 

Los resultados numéricos quedan reflejados en la Tabla 6. 
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Procedimiento para la valoración potenciométrica del anión vanadato 
en sus mezclas con Fe(III) y con Fe(IIl) + MoOi-~ 

Antes de comenzar la valoración se añade cantidad de AEDT-NajH, en 
cantidad suficiente para conseguir la complejación de todo el Fe ( I I I ) pre­
sente en la muestra. El interés de poder realizar la potenciometría en presen­
cia de AEDT, radica en que es posible valorar la cantidad de vanadato en 
una mezcla V O , " + Fe^+, después de determinar previamente el Fe (III) de 
la misma con AEDT, uti l izando como indicador en el proceso volumétrico, 
el ácido svilfosalicílico, y esto operando siempre sobre la misma muestra . 

E l AEDT-NaiHo adicionado puede ser en disolución, o sólido cuando lo 
que se quiere determinar es únicamente la cantidad de vanadato presente en 
el problema. Después de hacer actuar sobre la muestra medida —con 2 ó 3 
gotas de azul de met i leno— la luz blanca procedente de una lámpara de 
150 W, se comienza la valoración potenciométrica agregando la disolución 
valorante YSn"~ M/lOO desde la microbureta . 

En la Tabla n.° 7 quedan reseñados los valores numéricos obtenidos en 
las valoraciones de muestras con distintas proporciones de vanadato y sal 
férrica. 

Para determinar vanadato cuando se encuentra mezclado con F e ( I I I ) y 
molibdatos se procede de la forma siguiente 

A la muestra medida que contiene V0.¡~ , Fe '+ y MoO.,^~, se le agrega la 
cantidad suficiente de CIH 5 M. para que el medio quede 1 M en CIH, 
AEDT-Na^Ho suficiente para complejar el Fe'^+ y 2 ó 3 gotas del fotosensi-
bil izador azul de meti leno. : 

Se hace actuar el foco de luz blanca sobre el problema y se comienza la 
potenciometr ía . En el punto final correspondiente a la cantidad de vanadato 
presente en la mezcla se produce una caída de potencial , que a pesar de no 
ser de magni tud comparable a los que se obtienen al de terminar vanadato 
aislado, con el mismo reactivo valoi^anie, son definidos y por lo tanto hacen 
posible la valoración de YOf en presencia de los iones ya citados. Esto es 
posible incluso cuando sobre la misma muestra se ha valorado ya el F e ( n i ) 
existente con una edtametr ía . 

Los resultados numéricos obtenidos quedan reflejados en la Tabla n.° 8. 



T A B L A N . ° 3 

Determinación potenciométrica de VO3K con AEDT-Sn" 

Normalidad 
AEDT-Sn-» VO,- ' 

VO3K puesto VO3K encontrado 
mgrs. mgrs. Valores medios Desviación 

% error 
aproximado 

N/20 N/2() 

N/50 

N/500 

N/1.00 

N/1000 

34,57 

69,02 

103,5 

13,80 

27,60 

34,51 

2,760 

3,451 

36,64 
34,57 34,59 + 0,08 + 0,20 
34,57 
69,29 
69,02 69,10 + 0,08 + 0,20 
69,08 

103,4 
103,3 103,4 - 0 , 1 -0,10 
103,4 
13,83 
13,80 13,82 + 0,02 + 0,15 § 
13,83 a 
27,53 0 ' 

27,56 27,57 -0,03 -0,10 a-
27,64 
34,41 a 
34,48 34,46 - 0,05 -0,05 2 
34,48 s 
2,788 S 
2,711 2,769 + 0,009 + 0,05 
2,749 
3,454 
3,447 3,448 + 0,003 + 0,05 • c * ^ 
3,444 0 



T A B L A N . ° 4 

Determinación potenciométrica de MoOjNa, con AEDT-Sn^~ 

mlsde Normalidad . ^«0 ¡^ " MoO.Na Desviación -%^''^:,^ % 
SCNK AEDT-Sn'- M0O4'- V g r mgrs medios aproximado | 

10 N/20 N/20 

N/500 N/1000 

60,50 

121,0 
N 

N/50 N/lOO 121,2 I 

12,09 

24,20 

1,209 

2,419 

60,50 
60,14 
60,62 60,55 
60,74 
60,74 

121,6 
121,7 
121,0 121,3 
120,8 
121,2 

11,97 
12,11 
12,16 12,11 
12,16 
12,21 
24,32 
24,08 
24,27 24,23 
24,22 
24,27 

1,210 
1,210 
1,194 1,201 
1,196 
1,194 1,196 
2,395 
2,419 
2,400 2,405 
2,414 
2,395 

+ 0,05 +0,10 

+ 0,3 +0,25 

+ 0,02 +0,10 

+ 0,03 +0,10 

-0,008 -0,10 

+ 0,004 +0,10 

S 
S 
s 
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Determinación potenciométrica de MoOj"" en sus mezclas con VO3— con el agente reductimétrico AEDT-Sn"-

mis de 
SCNK IM 

Mo 
VO3-

aridad 
MoO,^-

VO3K 
pues^to 
mgrs 

MoOjNa, 
puesto 
ingrs 

MoO.Na.; 
encontrado 

mgrs 
Desviación % error 

aproximado 

3 M/100 M^lOO 13,80 4,839 4,867 0,028 0,50 
a 7 5 ) Í 9 12,11 12,16 0,05 0,40 a 

10 !! 5? 24,20 24,34 0,14 0,55 a 
15 ? 1 ?9 60,50 60,81 0,31 0,50 ss-
10 ?? 6,900 24,20 24,49 0,29 0,20 
15 M/20 13,80^ 60,50 60,93 0,43 0,70 a 
15 M/10 99 121,0 121,9 0,90 0,75 1 

• 

»! 
^\ 
re 
N 

0 N 
a 
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Determinación potenciométrica de V C " ' en sus mezclas con Mo04^~, con el agente reductimétrico AEDT-Sn' 
y el empleo del fotosensibilizador azul de metileno. 

(5 
5 

Molaridad 
VO3- MoO.»-

VO3K 
puesto 
mgrs 

MoO.Naj 
puesto 
tngrs 

VO3K 
encontrado 

ingrs 
Desviación % error 

aproximado o 

M/lOO /lOO 13,80 4,839 13,80 0 
59 99 12,11 13,83 0,03 
9? 99 24,20 13,71 0,09 
99 99 60,50 13,80 0 
99 6,900 24,20 6,950 0,04 
/20 13,80 60,50 13,84 0,05 
/lO 99 121,0 13,72 0,08 

O 
0,20 
0,65 
O 
0,70 
0,70 
0,60 

a 
o? 

Para determinación de vanadato se pueden conseguir mayores desproporciones. 



T A B L A N . ° 7 

Determinación potenciométrica de VOg"" en sus mezclas con Fe+'^, con el agente reductimétrico AEDT-Sn^ ' . 

Molaridad VO3K (No3),Fe VO K . ,^^,. 
VO, - Fe+' Zlrs Z l \ ¡ ' " m g " Desv.ac.on aproximado 

M/lOO M/lOO 

1 M 

13,80 24,20 13,92 + 0,12 + 0,80 sS 
13,80 48,40 13,73 -0,07 -0,50 i-13,80 242,0 . 13,92 + 0,12 + 0,80 
13,80 484,0 13,87 + 0,07 + 0,50 1: 13,80 1210 13,76 -0,04 -0,30 ŝ  

ka, 
1 

i 
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Valoración potenciométrica de VOf, en presencia de Fe+^ y MoOj^ , con AEDT-Sn^^, con azul de metileno 
como fotosensibilizador. 

C5 
O 

C6 

O 
O 
n 
3 

M o 1 a r i d a d 
(Nojls Fe MoO, Na, VO,K 

(NOalaFe 
ingrs 

MoO,Na„2H,0 VO^K 
puesto puesto 
mgrs ingrs 

VO3K 
encontrado 

ingrs 
Desviación % error 

aproximado t 
5) 99 

99 99 

M/lOO 
59 

99 

99 

' M/20 
99 

1 M 
99 

M/lOO 
M/20 

M/lOO 121,0 
121,0 
121,0 
484,0 
484,0 
484,0 
484,0 
484,0 
484,0 

12,30 
48,39 
72,50 
12,30 

121,0 
363,0 

12,30 
121,0 
363,0 

13,80 13,85 
13,72 
13,85 
13,76 
13,78 
13,82 
13,77 
13,87 
13,67 

+ 0,05 
- 0 , 0 8 
+ 0,05 
- 0 , 0 4 
- 0 , 0 2 
+ 0,02 
- 0 , 0 3 
+ 0,07 
- 0 , 0 9 

+ 0,35 
- 0 , 5 5 
+ 0,35 
- 0 , 3 0 
- 0 , 1 0 
+ 0,10 
- 0 , 2 0 
+ 0,50 
- 0 , 6 5 
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CAPITULO IV 

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^+/Hg2^+ es de 
+0,906 V. (29); lo suficientemente alto para que solamente pueda emplear­
se el 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 determinación de persulfatos, que presentamos en este capítulo. 

En estos últimos años, han ido apareciendo numerosos trabajos ana­
líticos en los que precisamente se hace uso de las sales de Hg (I) como 
agente reductor en un gran número de volumetrías de óxido-reduc­
ción (30), (31), 32), etc. Incluso se ha propuesto en la bibliografía (33), el 
término "mercuro-reductimetría" para el uso de las sales de Hg (I) con 
tal fin. 

Las sales de Hg2 '̂'", usualmente empleadas como agentes reductimé­
tricos son el nitrato y el perclorato mercurioso. En esta investigación se 
emplea este último, que también recomendamos por mostrar una estabili­
dad mayor que el NOa" a los agentes reductores. 

Nos parece innecesario la presencia de unas pocas gotas de mercurio 
metálico (34), en las disoluciones, pues también se ha indicado posterior­
mente que aún en ausencia de mercurio libre, las disoluciones de perclo­
rato mercurioso no cambian su factor volumétrico en el curso de varios 
meses (35). Por lo que no añadimos tampoco el metal elemental para la 
estabilización del reactivo. 

En estas valoraciones, hacemos uso del reductor perclorato mercurio-
so para la determinación del anión peroxidisulfato, pero las efectuamos 
en medio amoniacal y con el em.pleo del fotosensibilizador eritrosina B, 
como vector acelerante del proceso reductimétrico. Pues en ausencia de 
este vector la reducción sería muy lenta. 
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1) Determinación directa del anión persulfato con (ClO^j-Mgi 
en presencia de fotosensihilizadoi'es 

El ácido peroxidisulfúiico y los peroxidisulfatos son sistemas de po­
tencial redox elevado (S208'~/2S04"Eo = 2,05) en disolución acida. 
Pero, como es conocido, oxidan con una velocidad de reacción muy pe­
queña. Por lo que su determinación es efectuada generalmente por mé­
todos de retroceso determinando el exceso de un reductor conveniente 
añadido, o el producto resultante de su oxidación, dejando suficiente 
tiempo para el proceso redox previo (36), (37). 

Se tiende aquí, a lograr una técnica de reducción lo suficientemente 
rápida para permitir la volumetria directa del SaO»"", lo que hemos con­
seguido utilizando como reactivo reductimétrico al perclorato mercurioso 
operando en medio amoniacal y hajo la influencia de un fotosensihiliza-
dor. Y de los varios fotosénsibilizadores ensayados, el que mejores resul­
tados nos dio ha sido la eriti-osina B. 

El empleo de la eritrosina B. como acelerante de la velocidad de re­
ducción, directriz de esté capitulo, forma parte de la ruta emprendida en 
estos Laboratorios sobre el empleo de fotosénsibilizadores en volumetrías 
potenciométricas. Ya, antes de ahora se ha publicado (38), los efectos po­
sitivos del sistema Ag (I) —eritrosina-B en la reducción del anión 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 sí pre­
sentan las disoluciones de peroxidisulfato potásico. En estas condiciones 
no hay reducción del problema oxidante. Lo que es motivado por el 
aumento de la acidez que se origina en el curso de la valoración reducti-
métrica, que lleva al medio a un pH muy bajo, aún efectuando la volu­
metria con disoluciones muy diluidas. 

Para evitar este inconveniente, introdujimos el empleo de diversas 
mezclas reguladoras. Y aunque parezca extraño, de todas las ensayadas 
han sido precisamente aquellas que contenían amoníaco, las que nos han 
conducido a resultados positivos. Por lo que cabe pensar que la acción 
favorable del amoníaco en esta mercurometría, tiene carácter específico, 
habiéndose seleccionado una de aquellas reguladoras constituida por la 
mezcla de amoníaco y nitrato amónico de pH=^9. Y para estudiar dete­
nidamente la capacidad y cantidad de la misma más conveniente, con 
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2 p l 1, ^ 3 A ^ ^ 7 ^ ^ 10 
mis. perclorato mercurio (I) M/lOO 

Figura 17 

VARFACION DE pH CON DISTINTA CANTIDAD 

DE REGULADORA 
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las que se lograse que en el transcurso de la potenciometría no hubiese 
prácticamente cambio de pH, seguimos con electrodo de vidrio la evolu­
ción del mismo en el curso del proceso. 

Así se obtienen las curvas 1, 2 y 3 de la Figura 17, y que nos mues­
tran la mínima cantidad de mezcla reguladora a emplear, sin que varíe 
apreciablemente el pH en el curso del proceso (curva 3). 

Y en las curvas de la Figwa 18, presentamos el estudio de la influen­
cia de la cantidad de disolución reguladora empleada, pero ya siguiendo 
el proceso reductimétrico (con electrodo de platino), de muestras de 
S-Og"" N/20 con (C104)2 Hga N/20 y en presencia del fotosensibilizador 
eritrosina. 

Puede apreciarse que las curvas 1 y 2 en que las cantidades de la re­
guladora NH4OH-NO3NH, añadidas no son suficientes, no es factible 
la valoración potenciométrica del anión peróxidisulfato, y sí, en cambio, 
en las curvas 3 y 4 de aquella última figura. 

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

El mecanismo químico que tiene lugar, según nuestras observaciones 
y experiencias, podría ser el siguiente: 

El Hg (I) experimenta primeramente una dismutación al ser adiciona­
do sobre la disolución que contienen la mezcla reguladora, por el amonía­
co de la misma, pasando a mercurio libre y a Hg (H). Debiéndose al mer­
curio libre el ennegrecimiento inicial del medio el cual subsiste hasta 
casi el final de la potenciometría. Y es precisamente esta dispersión de 
mercurio finamente dividido, la que origina una rápida reducción del 
8208^—, que en la muestra existe, en las condiciones de pH indicadas y 
siempre bajo la acción sensibilizadora de la eritrosina B. El Hg libre se 
oxida a expensas del SaOg""" pasando a Hg"+, y el oxidante se reduce a 
SO.,"—, según resulta de los valores numéricos de la volumetría. Todo 
el Hg (H) que se va formando en el medio va precipitando como sal 
aminomercúrica que adsorbe a la eritrosina B. Este colorante posiblemen­
te es adsorbido por la suspensión 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 anión SzOĝ "". 

En apoyo de la hipótesis propuesta, contamos también con el hecho 
experimental de la desaparición del mercurio metálico negro que puede 
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apreciarse en el punto final de la volumetría, en el que queda solamente 
un precipitado teñido de rojo. 

En las curvas de la Figwa 19 queda reflejada la influencia de la can­
tidad empleada fotosensibilizador eritrosina-B en la potenciometría. En 
las mismas, la evolución del potencial redox en el curso de las reductime-
trías se ha seguido con el electrodo indicador de platino frente al de ca­
lomelanos saturado. Con muestras de 10 mis de disolución de 
SiOs''"' M/20 cada una, en presencia de 2 mis de disolución reguladora 
de NOsNH,, - NH3 de pH 9, utilizando siempre como reactivo reductimé-
trico una disolución de perclorato mercurioso también N/20. 

La curva Á de la figura indicada corresponde a la potenciometría efec­
tuada en ausencia del fotosensibilizador eritrosina-B. Las restantes cur­
vas 1 y 2 señalan el curso de las experiencias en presencia del fotosensi­
bilizador, y actuando la luz blanca intensa de una lámpara de 150 W. 
Colocada aproximadamente a veinte centímetros de la vasija potencíomé-
trica. Agregando uno o dos mis de la disolución del colorante eritrosina-B, 
2 X 10-^ M. 

Como puede observarse, la introducción del fotosensibilizador, cuya 
cantidad óptima permite un amplio margen, determina los dos siguientes 
resultados prácticos; en primer término la presencia del colorante eritro­
sina-B determina una estabilización rápida de los potenciales en el curso 
de la adición del reactivo valorante, mientras que en ausencia de aquel, 
se hace imposible efectuar las medidas del mismo por las fluctuaciones 
que constantemente experimenta. Por lo que nos ha sido difícil conseguir 
efectuar la curva A sin fotosensibilizador por la mala estabiUzación de 
los potenciales en el curso de toda la reductimetría. 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 
reductimetría lo que las hace útiles desde el punto de vista analítico-
práctico. 

Las curvas de la Figura 20 nos muestran las detei-minaciones a distin­
tas diluciones del anión peroxidisulfato con perclorato con la reguladora 
N H.,+/ N Ha de pH 9 en presencia de la eritrosina-B. 

Las curvas 1 y 2 son las correspondientes a las valoraciones de 10 mis 
de disolución de SaO»", respectivamente con (C104)2 Hga N/20 y N/lOO 
respectivamente. Para la curva 3 se han tomado 50 mis de disolución del 
problema N/1000, valorándose con perclorato mercurioso N/100. 

Todas las gráficas nos muestran la gran rriagnitud y verticalidad de la 
caída del potencial que tiene lugar precisamente en el punto estequiomé-
trico correspondiente a la reducción de anión peroxidisulfato a sulfato. 
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Sin embargo, para que en la volumetría se eonsigan las ventajas indi­
cadas conviene proceder lentamente en las proximidades del punto final 
esperando la total estabilización del potencial a cada gota del reactivo 
añadido. 

DISOLUCIONES EMPLEADOS 

Disoluciones contratadas de peroxidisulfato potásico .N/20, 
N/lOO y N/1000. 

Se preparan por pesada aproxiinada del producto Merck r.a. (0,6758 gr. 
para 1 lit. de disolución N/20). La disolución se contrasta según el procedi­
miento descrito por Kolthoff (41), que añade un exceso de sal ferrosa, y tras 
esperar unos minutos se valora este exceso con una disolución de permanga-
nato potásico de factor conocido. 

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

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

Se disuelve 10,8 gramos de HgO rojo en 10 gramos de CIO4H. Se calienta 
con Hg metálico en una cápsula de porcelana, en un baño de agua, durante 
3 horas. Para evitar la hidrólisis de la sal formada, añadir unas gotas de 
CIO4H y diluir hasta un litro con agua destilada. 

La disolución M/lOO se prepara por dilución exacta en matraz aforado, a 
partir de la anterior. 

Las disoluciones se contrastan siguiendo el método gravimétrico, en el 
cual se precipita ClaHgo , a partir de la disolución de Hg (I). 

Disolución acuosa de eritrosina B 2 . 10~~^ M 

Disolución de mezcla reguladora NH^ - NO^NH^ . 

PROCEDIMIENTO PARA LA VALORACIÓN DE PERSULFATO 

Se mide y se coloca en un vaso la disolución de peroxidisulfato a valorar. 
Para 10 mis de muestra N/20 se le añaden 2 mis de eritrosina y 4 mis de re­
guladora NH3 . NO3NH4 . Para el mismo volumen de muestra, pero N/100, 
las cantidades más convenientes son 1 mi de eritrosina y 1 mi de reguladora. 
Y para 50 mis de disolución S.Os^"" N/1000, 1 mi de eritrosina y 0,5 mi de 
reguladora. 

Se introducen el electrodo de platino y el puente salino, y se hace actuar 
la luz procedente de una lampara de 250 W a una distancia de 20 centímetros 
aproximadamente, intercalando entre ambos un filtro de calor, descrito ante­
riormente. 

Seguidamente se procede a la valoración del SjOg"^ por adición desde la 
microbureta de disolución de perclorato de mercurio (I), de igual molaridad 
respectivamente que aquel, excepto para la disolución M/1000, que se valo­
ra con (C104)2Hg M/100. 
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En las proximidades del punto final se adiciona el agente valorante gota 
a gota y 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 cual sigue disminuyendo constantemente hasta llegar a niveles tan 
bajos como reflejan las gráficas. 

TABLA N." 9 

Paiámetros estadísticos „ , ^ ^ " " " ' l • 
i Potenciométrica 

Cantidad de SjOg^ puesto, mgs 67,58 
Valor medio hal lado, mgs. ,67,35 
Desviación típica 0,3944 
Desviación media 0,125 
Er ro r relativo ± % 0,21 
t exp. 0,62 
t' exp. 1,96 

De los resultados obtenidos se deduce que el procedimiento analítico es 
correcto, ya que t ' exp. = 0,62 resulta inferior al valor tabulado t = 2,26 
para N = 9 al nivel de signicación del 5 %. Y no t iene error sistemático. 

SERIE N/lOO 

Parámetros estadísticos Valores 

X 13,3241 mgrs. 
X 13,3188 
a ± 0,05398 " 
om 0,00171 " 
% error 0,21 % 
t exp. 0,098 
t' exp. 0,003 

SERIE N/1000 

Parámetros estadísticos Valores 

X 6,6635 mgrs. 
X 6,6688 9? 

a 0,032 59 

am 0,0103 99 

% de error 0,35 % 
t exp. 0,165 99 

t' exp. 0,53 99 
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CAPITULO V 

EL AGENTE REDUCTIMETRICO SULFATO DE HIDRACINA 
Y EL EMPLEO DE FOTOSENSIBILIZADORES 

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

Las primeras determinaciones analíticas efectuadas 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 última década cuando estos compuestos y 
algunos de sus derivados han sido extensamente estudiados y se ha am­
pliado su aplicación como reactivos reductores, de una manera más ge­
neral, (44), (45). 

El principal producto resultante de la oxidación de las sales de hidra­
cina y sus derivados es el nitrógeno. 

Según es sabido la reacción en medio ácido es la siguiente: 

NJi., ^ 

y en medio alcalino: 

NJL, + O H - ^ 

También pueden producirse otras reacciones condiciones particulares, 
que incluso llegan hasta el N.,H, o a amoníaco. 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 oxidación, 
según la reacción (1), es -0,23 V. (46); para la reacción (2) en medio al-
cahno es - 1,16 V. (47). 

En el trabajo incluido en esta memoria, hemos empleado el sulfato 
de hidracina como reductor del anión peroxidisulfato, operando en me­
dio amoniacal y añadiendo una pequeña cantidad del sistema Ag+ -eritro-
sina B. como, fotoactivador. Pues en ausencia del mismo, el proceso re-
ductimétrico no resulta factible. 
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Valoración potenciométrica directa del peroxidisulfato 
con sulfato de hidracina. 

Al igual que con perclorato meicurioso, se logra en las reductimetrías 
con sulfato de hidracina, con el empleo de fotosensibilizadores, una téc­
nica rápida para las determinaciones potenciométricas directas del anión 
SoOs""~. Se opera en medio amoniacal y a una temperatura de régimen de 
60-70° C. . 

Y el colorante vector c[ue se emplea es también la eritrosina B, pero 
formando con el ion Ag (I) el sistema Ag+ -eritrosina B. 

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

En efecto, el lAg se origina por la acción del ioduro sobre la pequeña 
cantidad de iones Ag+ añadidos. Existiendo aquel como impurezas 
acompañantes del colorante, que en el mismo proceso reductiméti'ico se 
forman a partir de la eritrosina bajo la acción fotoquímica, a expensas del 
halógeno inserto en la molécula del vector. 

Es decir, la acción fotosensibilizadora de la eritrosina B se efectúa 
sobre la superficie del lAg, donde según se sabe, es intensamente ab­
sorbido. 

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

Para salvar este inconveniente, ensayamos el empleo de diversas mez­
clas reguladoras. Entre ellas ha dado buenos resultados la de amoníaco y 
nitrato amónico de pH 9. 

Fijadas ya las condiciones de alcalinidad convenientes y bajo un 
foco de luz, que fotoactiva el sistema Ag+ -eritrosina B, hemos aumen­
tado considerablemente la velocidad del proceso de reducción del pero­
xidisulfato por el sulfato de hidracina, y estabiHzado los potenciales en 
el curso de la valoración, hasta el punto de conseguir un método útil, 
como ya dijimos, para la valoración directa de aquel anión. Lo que no 
fue factible hasta ahora con este reductor en ausencia de fotosensibili­
zador. 

El mecanismo químico que tiene lugar, según nuestras observaciones 
y experiencias, podría ser el siguiente: 
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Influencia de la cantidad de Ag"*'-eritrosina B en la 
reducción del SoC^ con sulfato de hidracina 
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El sulfato de hidracina al pH alcalino indicado a que se opera, origi­
na la reducción de S^Os'"" que en la muestra existe. SiemiJre bajo la ac­
ción fotosensibilizadora del vector Ag+ -eritrosina B, que capta los elec­
trones del agente reductimétrico y cede al S-Og'̂ "". El sulfato de hidracina 
se oxida, asi, a expensas del 820»"" que se reduce a S 0 / ~ , según confii*-
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-
tenciometría. En las mismas, la evolución del potencial redox en el curso 
de las reduetimetrías se ha seguido con el electrodo indicador de platino 
frente al de calomelanos saturado. Con muestras de disolución de 
SaO»'" M/20, cada una en presencia de 10 mis. de disolución regulado­
ra de NOiNHj - NH^ 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 potenciometría 
efectuada en presencia de 1 gota de Ag+ M/20 y 1 mi de eritrosina 
2.10~' M. y actuando la luz blanca intensa de una lámpara de 150 W. 
Las curvas 2 y 3, agregando 4 y 10 mis, respectivamente de la indicada 
disolución del colorante. La introducción del sistema fotosensibihzadorj 
cuya cantidad óptima permite un amplio margen, determina los dos re­
sultados prácticos siguientes: 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 valoración. Lo que las 
hace útiles desde el punto de vista analítico práctico. Y en segundo tér­
mino, la presencia del sistema Ag"*" eritrosina B, determina una estabiliza­
ción rápida de los potenciales en el curso de la adición del reactivo valo­
rante, mientras que en ausencia de aquel, se hace imposible las medidas 
por las fluctuaciones que constantemente experimenta aquellos. 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 mis de SaOs"" a las 
que se les ha añadido 1 gota de Ag+ M/10 y 4 mis de disolución de eritro­
sina 2.10"" M. Habiéndose procedido a temperatura de 60°, siempre con 
exposición a una luz blanca intensa. La curva 1, sin la adición de mezcla 
reguladora y las curvas 2 y 3 con 5' y 10 mis de la mezcla reguladora 
NO3NH., - NH3 de pH 9. De la comparación de las gráficas se deduce 
que es indispensable efectuar las potenciometrías en presencia. de una 
cierta cantidad de la mezcla reguladora. 

Por último las curvas de la Figura 24 i^ermiten observar las determi­
naciones a distintas diluciones del anión peroxidisulfato con el reactivo 
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que nos ocupa y en las condiciones óptimas ya deducidas, las cuales se 
detallan en la parte experimental. 

Así, las curvas 1 y 2 de la Figura 24 son las correspondientes a las 
valoraciones de 10 mis de disolución de SzOg'"" respectivamente N/20 y 
N/100. Aunque no se han incluido en la figura, se han realizado determi­
naciones a orden N/1000. 

Debemos hacer como observación importante, la conveniencia de pro­
ceder lentamente en las proximidades del punto final esperando la total 
estabilización del potencial antes de la adición de una nueva gota del 
reactivo valorante. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

VALORACIÓN DEL ANIÓN PEROXIDISULFATO CON SULFATO 

DE HIDRACINA 

DISOLUCIONES EMPLEADAS 

Disoluciones contrastadas de sulfato de hidracina N/20 y N/100. 
Se prepara la disolución N/20, por pesada aproximada (1,4245 gr. para 

1 litro de disolución) de la especie SOjHo . N^H^ . Esta sustancia cuando es, 
pura puede usarse como tipo primario. En otros casos se contrastan las disolu­
ciones con bromuro potásico en un medio 20 % en CIH, según el. método de 
Kurtenacger y Wagner (48) medicado por Kolthoff. 

La disolución N/100 se prepara por dilución exacta en matraz aforado a 
partir dé la N/20. 

Disoluciones contrastadas de peroxidisulfato potásico N/20, 
N/100 y N/1000. 

Disolución de NO,Ag M/10. 
Disolución acuosa de eritrosina B de concentración 2.10"'' M. 
Disolución de mezcla reguladora NH¡ - NO^NH^ de pH 9. 

PROCEDIMIENTO PARA LA VALORACIÓN POTENCIGMETRICA 
DE S,03=- CON SULFATO DE HIDRACINA 

A la muestra medida de peroxidisulfato potásico a valorar, colocada en 
un vaso se le agregan reguladora NHg . NO3NH4 a una muestra de 10 mis de 
SjOg^" M/20, se adicionan 10 mis de reguladora, 4 mis de eritrosina y 2 gotas 
de Ag M/10. Para 10 mis de problema, pero de concentración N/100 hay que 
poner 2 mis de reguladora de pH 9, 1 mi de eritrosina y 1 gota de Ag+ M/10. 
En la serie N/1000 para 50 mis de SjOs" se agregan 2 mis de reguladora, 1 de 
eritrosina y 1 gota Ag+ M/10. 

El reactivo valorante es de la misma concentración que el problema, ex­
cepto para la serie'N/1000 en la que se utiliza sulfato monobásico de bidra-
cina N/100. 

Las valoraciones se realizan bajo la influencia de la luz proporcionada 
por una lámpara de 150 W, y a una temperatura de régimen de 60 a 70°, que 
favorece el desprendimiento del Nj formado como producto de reducción del 
SO,H, . N,H, . 
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La adición del reactivo reduct imétr ico se puede hacer de mis en mis al 
pr incipio de la determinación. Pero en las cercanías del punto de equivalen­
cia se procede añadiendo de 0,02 a 0,03 mis con la microbureta , y las lectu­
ras de potenciales no se realizan hasta conseguir una total estabilización de 
estos. 

SERIE N/20 

Paráinetios estadísticos Técnica 
potenciométrica 

Cantidad de S20„= puesto, ingr. 
Valor medio hal lado, mgs. 
Desviación típica 
Desviación media 
Er ro r relativo ± % 
t exp. 
t ' exp. 

67,58 
67,566 

0,3875 
0,125 

0,42 
0,36 
0,112 

SERIE M/lOO 

Parámetros estadísticos Valores 

X 13,516 mgr 
X 13,5331 
V 0,00915 " 
0 0,0950 
am 0,0302 
% error 0,5 
t exp. 0,18 
t' exp. 

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

0,56 

:rs. 

SERIE M/iOOO 

Parámetros estadísticos Valores 

X 
X 
V 
a 
a m 
% error 
t exp. 
t ' exp. 

1,3533 mgrs. 
1,3563 
0,000442 
0,0210 
0,0066 
1,09 
0,171 
0,540 
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C O N C L U S I O N E S 

PRIMERA.—Se efectúa un estudio teórico previo acerca del comporta­
miento físico-químico de actuación de los colorantes utilizados hasta aho­
ra como fotosensibilizadores, que clasificamos en dos grupos: Aquellos 
que actúan 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 más idóneos en medio continuo, hemos 
empleado los colorantes azul de metileno y tionina, que bajo la influen­
cia de la luz actúan como fotosensibihzadores en el proceso de reducción 
del anión vanadato por la sal ferrosa. Así pues con la adición de una pe­
queña cantidad de uno de aquellos a la muestra a valorar, se aumenta la 
velocidad de la reducción de dicho anión por el sulfato ferroso, hasta el 
punto de convertirla en una determinación potenciométrica exacta de los 
vo -̂. 

TERCERA.—Se ha investigado la influencia en la valoración antes 
mencionada, del etileno diaminotetraacetato disódico bárico que actúa 
como agente complejante de los iones V(IV) y Fe(III), productos resul­
tantes de la reacción, con los que forma los quelones respectivos y aumen­
ta el gradiente entre los potenciales de los pares redoxV03~"/VO^+ y 
Fe-^+/Fe^+. 

CUARTA.—Se demuestra la conveniencia de operar, en la reducti-
metría anterior, en atmósfera inerte, con el fin de obtener rriejores resul­
tados evitando la oxidación parásita por el oxígeno del aire de la espolie 
AEDT-Fe^~, que queda libre al sobrepasarse el punto de equivalencia: Y 
cuya acción parásita impediría el descenso potenciométrico. 

QUINTA.—El intervalo de pH en el que se realizan las reducciones 
del anión vanadato con la sal ferrosa, en las condiciones que se recomien­
dan, está comprendida entre los límites de pH 4 y 7. Y se mantiene cons­
tante durante todo el proceso mediante la adición 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 límites de dilución entre los que se han efectuado las 
determinaciones de VO,)~, de las que nos venimos ocupando, está com­
prendido entre las concentraciones M/20 y M/1000, obteniéndose en to­
dos los casos rápidas estabilizaciones y un gran descenso del potencial en 
el punto estequiométrico de la valoración. Consiguiéndose siempre exce­
lentes resultados numéricos. 

SÉPTIMA.—Se utiliza la técnica anterior para la determinación de 
vanadatos, cuando se encuentran en presencia de molibdatos. Obtenién­
dose buenos resultados analíticos para la valoración de aquel ion, aún en 
presencia de grandes proporciones de MoO.,'". 

OCTAVA.—Se introduce por vez primera como reactivo reductimé-
trico al agente AEDT-Sn Na^ . Esta especie presenta ventajas sobre el 
empleo del clásico cloruro estannoso, tales como aportar sus disoluciones 
pH no tan bajos como las del CLSn, y sobre todo presentar las mismas 
una mayor estabilización frente al oxígeno del aire. 

NOVENA.—Se aplica el nuevo agente reductimétrico AEDT-Sn Na^ 
para la determinación potenciométrica del anión vanadato, estudiándose 
el comportamiento físico-químico del proceso de reducción. 

DÉCIMA.—Se estudia la influencia del empleo de los fotosensibiliza-
dores, azul de metileno y tionina, en la valoración de VO.i"~ con 
AEDT-Sn-~, se logra con el empleo de aquellos una más rápida estabili­
zación de los potenciales en el curso de la potenciometría. 

UNDÉCIMA.—Tras examinar las condiciones de acidez más conve­
nientes para la reducción del vanadato con AEDT-Sn Na2, se ha con­
seguido la determinación potenciométrica directa de aquel anión a las 
concentraciones comprendidas entre M/20 y M/1000, con buenos resul­
tados analíticos. 

DUODÉCIMA.—Se aplica el nuevo reactivo AEDT-Sn Na., a la 
valoración potenciométrica directa del anión molibdato. Se opera en pre­
sencia de un exceso de iones SCN~, como agentes complejantes de los 
iones Mo (V) que resultan en la reducción del molibdato. Consiguiéndo­
se las determinaciones de dicho anión entre los límites de dilución desde 
M/20 hasta M/1000, todas ellas con resultados numéricos por debajo del 
error permisible. 

DÉCIMO TERCERA.—Se realizan las determinaciones sucesivas de 
vanadato y molibdato en una misma muestra mezcla de ambos, con el 
reactivo AEDT-Sn"~, dándose las condiciones experimentales más conve­
nientes para efectuar las valoraciones. 
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DÉCIMO CUARTA.—Con la misma técnica anterior se realizan va­
loraciones de vanadatos con AEDT-Sn Na:., cuando estos se icncuentran 
en presencia de Fe (III), y también de aquellos en mezcla con molibdatos 
y Fe (III), en cuyas medidas se ha utilizado el azul de metileno con foto-
sensibilizador. 

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

DÉCIMO SEXTA.—La fotoactivación de la eritrosina B. en la reduc­
ción indicada proporciona un método potenciométrico rápido para la 
determinación del anión 8208^"" con perclorato mercurioso, en medio al­
calino amoniacal. Habiéndose operado a pH 9 mediante la adición de 
una mezcla amoníaco-nitrato amónico, que actúa también de reguladora. 
El margen de dilución está comprendido entre los límites N/20 y N/1000 
en peroxidisulfato. 

DÉCIMO SÉPTIMA.—Se hace un estudio del sistema fotosensibiliza­
dor Ag"*" -eritrosina en fase heterogénea, en la reducción del anión SjO»^" 
con sulfato de hidracina. Se comprueba la influencia decisiva del fotoac-
tivador en cuya presencia se hace factible la aplicación de la reacción con 
fines prácticos a la determinación analítica de peroxidisulfatos. 

DÉCIMO OCTAVA.—A un pH 9, mantenido por una disolución re­
guladora amoníaco-nitrato amónico, y en presencia del sistema Ag"*" -eri­
trosina B. se realizan determinaciones potenciométricas directas del anión 
peroxidisulfato con el agente reductimétrico sulfato de hidracina, entre 
límites de concentración N/20 y N/1000, con rapidez en la estabilización 
de los potenciales y resultados muy exactos. 
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