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I

INTRODUCCION

Desde hace algunos afios se viene trabajando en los lapora-
torios de la Catedra de Quimica Analitica de la Facultad de Cien-
cias, de la Universidad de Oviedo, bajo la direccién del profesor
Arribas Jimeno, acerca de la utilizacién del carbonato sédico en
analisis quimico, particularmente en el aspecto referente a su
empleo como agente separador de aniones y cationes en las pre-
paraciones de los llamados extractos sédicos o disoluciones pre-
paradas de aniones y como reactivo solubilizante del grupo prime-
ro de cationes (cationes solubles en el carbonato sédico) en la
Marcha Analitica sin precipitacién de sulfuros del citado Profesor
Arribas (1).

La finalidad que persiguen estos trabajos es esclarecer el
quimismo de los procesos que tienen lugar durante el tratamiento
de problemas liquidos con disoluciones de carbonato sédico, qui-
mismo que puede ser muy complicado en casos de coexistencia
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de iones diversos compatibles en medio 4cido, pero que pueden
reaccionar enfre sf al alcalinizar el problema con carbonato sédico,
poniéndose de manifiesto fendmenos redox, precipitaciones o
disoluciones inducidas, efectos topoquimicos, etc., que no han
sido estudiados con la atencién y amplitud debidas a pesar de que
este reactivo se ha venido utilizando casi desde los albores del ané-
lisig quimico. '

En efecto, con anteriorided a los trabajos de esta cdtedra
sélo aparecen en la literatura, concernientes a los estudios que
abordados aquf, los de Taimini y Manohar-Lal (2) referentes a
una sistematica en la investigacién de aniones en la que se tiene
en cuenta que en los "extractos sédicos" se han de encontrar al-
qunos radicales metélicos procedentes de hidréxidos anfiprdticos,
y los de G. B. Salaria (3) en donde se examina el comportamien-
to de diferentes iones frente a una mezcla de carbonato e hidré-
Xido sddicos para conseguir un procedimiento de anélisis de
aniones 'y cationes que pueden encontrarse en los liquidos proce-
dentes del tratamiento.

Sin embargo, en ninguno de los trabajos citados se hace un
estudio amplio de las correlaciones que pueden tener lugar entre
los diversos iones que pueden coexistir en medio alcalino. Asf,
por ejemplo, en el esquema general de andlisis que consignan
Taimini y Manohar-Lal (2), en la parte IV de su trabajo, no tienen

_en cuenta la posible presencia de iones derivados del estafio y del
antimonio, que frecuentemente se encuentra en los extractos sé-
dicos, asi como la existencia en dichos extractos de compuestos de
Hg(ll), de los que sélo hacen mencién en la citada parte |V, pero
sin indicar el estado de valencia en que el mercurio puede en-
contrarse y las dificultades que su presencia entrafie.

El interés por estos estudios en los laboratorios de esta Ca-
tedra tuvieron su iniciacidn durante los ensayos efectuados para
la elaboracién de la "Marcha Analitica de cationes sin precipita-
cién de sulfuros” citada (1), en la que se inicia la sistemética
mediante tratamiento del problema con carbonato sédico con objeto
de separar conjuntamente los aniones, incluidos los que pueden
perturbar el andlisis de los cationes, y aquellos elementos catidni-
cos que originan iones estables en el medio alcalino proporcionado
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por el reactivo, alguno de los cuales como los derivados del arsé-
nico, volframio, molibdeno, vanadio y uranio, son més faciles de
separar y reconocer en los extractos sédicos que incluidos en los
grupos de cationes de las marchas analiticas cléasicas.

Tanto en estas experiencias, como en posteriores trabajos
realizados en la Catedra, se ha observado que los fendmenos que
pueden ocurrir durante el tratamiento con carbonato sédico en un
problema con varios iones pueden ser muy distintos de cuando
se considera un ion aislado y que estos fendmenos son tan va-
riados y dependen de tantas circunstancias que exigian un es-
tudio gradual y sistemadtico, ya que era imposible abarcar en uno
sélo todas las variables que pueden influir en las multiples com-
binaciones de los posibles iones integrantes de un problema.

La importancia e interés de este estudio radica en el hecho
de que el uso del carbonato sédico es una operacién habitual
en los laboratorios de Quimica, bien en procesos de disgrega-
cién de insolubles, bien en la corriente "separacién” de aniones y
cationes y que para obtener resultados reales y correctos en todos.
los casos habrd que conocer el quimismo de todos los procesos
posibles, las transformaciones que pueden experimentar todos
los iones existentes y las interacciones entre los mismos durante
el tratamiento.

De ofra parte, de dicho estudio siempre saldrén consecuen-
cias de tipo analitico, buscando nuevos horizontes en el des-
arrollo de la Quimica Analitica.

Asf, en la reciente tesis doctoral de R. Moro (4), realizada en
esta Catedra, se inicia el estudio de este problema con generalidad
y amplitud convenilnte y, como consecuencia de dicha fesis, se
da cuenta en (5) del comportamiento analitico del catién Hg (II)
y de sus complejos en disoluciones de carbonato sédico en mez-
clas binarias con treinfa y seis cationes, indicando cudles son los
que favorecen la precipitacion del 6xido o de sales bésicas del mer-
curio o los que inducen la disolucién del Hg (11); la accién solubi-
lizante o precipitante, segin los casos, del propio mercurio y los
fendmenos redox que pueden tener lugar durante el tratamiento.

También, como consecuencia de dicha tesis, se informa en
(6) acerca del comportamiento de treinta y ocho cationes cuando
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se tratan aisladamente con soluciones de carbonato sédico 0,5 M
y de los ensayos generales de aniones que pueden ser interfe-
ridos por la presencia de radicales metélicos en las disoluciones
preparadas.

Otra consecuencia de dicho estudio es el empleo, por vez
primera (7), del Sn(ll) como reactivo reductimétrico para efec-
tuar volumetrias redox en medio de carbonato sédico, aprove-
chando la mayor estabilidad de dicho catién en e! citado medio
que en alcalinidades mas fuertes, la ausencia de dismutacién y
la escasa perturbacién del oxigeno atmosférico, consiguiéndose
valorar asf el ion Hg(SCN),*, lo que sugiere amplias posibilida-
des analiticas.

Siguiendo la pauta de trabajo iniciada en los precedentes tra-
bajos de esta Catedra, ya citados, en la presente Memoria se
plantea el estudio del Sn(Il) frente a los distinfos' aniones y ca-
tiones que con él pueden coexistir, en mezclas binarias, cuando
se tratan con disolucién de carbonato sédico. De este estudio se
sacan consecuencias analiticas de tipo cuali y cuantitativo.

Especial interés se ha puesto en el estudio de las valoracio-
nes redox posibles con Sn (Il) de aquellos iones que pueden ser
reducidos en el medio alcalino proporcionado por la hidrdlisis del
carbonato sédico, vistas las ventajas de este medio respecto a
las valoraciones en medios alcalinos mas fuertes.

‘ La investigacién queda ordenada de la manera siguiente:

En una primera parte se investiga el comportamiento del
Sn(ll) frente a los distintos cationes que con él pueden coexistir,
determinando cuéles son los que favorecen su precipitacién, los
ague inducen su disolucién y los que provocan fenémenos de re-
duccidn.

A partir de los datos encontrados en estos ensayos, se esta-
blecen unas sugerencias respecto a las posibilidades de inves-
tigacidon deducidas de los resultados obtenidos en el tubo de en-
sayo, adaptando dicha investigacién a las posibilidades de instru-
mental del laboratorio.

En consecuencia, se estudia potenciométricamente el compor-
tamiento del Sn(Il) como reductor en medio alcalino de carbonato
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sédico; la estabilidad de dicho Sn(ll) en medios alcalinos y los
posibles procesos redox cuantitativos a que puede dar lugar.

. Vista la inestabilidad del Sn(ll) en disoluciones clorhidri-
. cas corrientes y la mayor estabilidad frente al oxigeno atmosfé- .
rico en disoluciones en polialcoholes, se ensaya y estudia la
disolucién de cloruro estanoso en mezclas de glicerina y efanol, ha-
ciendo ensayos comparativos respecto a la estabilidad del Sn(ll) y
de su poder reductor en la disolucién alcohdlica y en la clorhi-
drica.

Como consecuencia de este estudio, en la segunda parte de
esta Memoria se estudia de una manera exhaustiva la valoracion
de los aniones ferricianuro y cromato en medio alcalino de carbo-
nato sédico con el Sn(ll), por ser dichos iones entre los numerosos
factibles de ser reducidos, los que mayores posibilidades tienen
de ser valorados cuantitativamente mediante procedimiento sen-
cillo y préctico.

Se ensayan y proponen diversos indicadores para detectar el
punto final y se aplica el procedimiento a la resolucién de casos
de andlisis aplicados.

Finalmente, se consignan. las conclusiones alcanzadas y la
bibliografia consultada.

11

COMPORTAMIENTO ANALITICO DEL Sn(ll) EN DISOLUCIO-
NES DE CARBONATO SODICO FRENTE A LOS DISTINTOS
CATIONES

En los textos usuales de Quimica Analitica se informa que
cuando se adiciona una disolucién de carbonato sédico sobre
ofra de cloruro estannoso se obtiene un precipitado blanco gela-
tinoso de Sn(OH),, insoluble o muy escasamente soluble en ex-
ceso de reactivo (diferencia con 4lcalis fuertes).

Podrfa sospecharse la formacién de algin carbonato mas o
menos bdsico: sin embargo, en la bibliografia no se encuentran ‘
referencias a esta posibilidad (8) y sf la precipitacién del hidré-
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xido como consecuencia de la aparicién de hidroxiliones en la hi-
drélisis del CO4*:

CO,* + H,0 — COH" + OH-
Sn** 4+ 2 OH- — Sn(OH),

Sin embargo, para que la disolucién total ocurra es preciso
una concentracién grande de OH-, que no proporciona la hidré-
lisis del carbonato sddico.

En la fig. 1, tomada de G. Charlot (9), se representa grafica-
mente la solubilidad del Sn(OH), en funcién del pH.

Se observa en la misma que es preciso un pH superior a 12
para que la formacién del estannito sea total.

El pH de una solucién 0,5 M de carbonato sédico (que es la
que vamos a utilizar) tedricamente valdra:

pH = % pH,O + % pK, + % log (sal) =
=7+ 51—015=1195

Si se tienen en cuenta los factores de actividad correspondien-
tes, que han de ser pequefios por la fuerte concentracidon salina
en que se opera, el pH real ha de ser més bajo.

Efectivamente, medido éste en peachimetro Beckman, mode-
lo G, con electrodo de vidrio como indicador, resulta tener la
“citada disolucién un valor de pH 11,6 a la temperatura ambiente.

Insistimos sobre este hecho porque en el transcurso de las ex-
periencias hemos encontrado que la accién del carbonato sédico
sobre el Sn(Il) puede ser muy diferente a cémo nos indican los
jextos.

En efecto, segun las circunstancias y de una manera especial
segUn sean los cationes coexistentes, el Sn (11) puede no precipitar
nada pasando integramente a la solucion, la precipitacion puede
ser s6lo parcial, o bien hacerlo totalmente poniéndose de mani-
fiesto fenémenos claros de disolucién o precipitacién inducidas,
no sclamente de algunos cationes sobre el Sn(ll) sino también
de este mismo sobre otros que, cuando estan solos, se comportan
frente al carbonato sédico de una manera distinta a cuando se
encuentfran juntos con el Sn(ll).
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Solvbilidad aparente del hidroxido de Sn(m)

en funcion del pH.

0% Fig 1
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Ademads pueden ponerse de manifiesto fendmenos de re-
duccién con aquellos cationes que siendo compatibles con el

Sn(Il) en medio 4cido (Bi (1), Ag (I)..

alcalino.

.) no lo son en medio

Por consiguiente, parece oportuno realizar un estudio expe-
rimental de lo que ocurre con cada catidon para sacar luego las

cportunas consecuencias analiticas.

Para evitar la influencia de la formacién de posibles comple-
jos del catién con aniones inorgdnicos, se han utilizado exclusiva-
mente soluciones clorhidricas de cloruro estannoso dihidratado
y disoluciones de cloruros o de nitratos de los restantes cationes,
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excepto, claro estd, de Mo(VI), W(VI), V(V), Se(lV) y Te(lV), en
ios que se han empleado las correspondientes sales sodicas.

No se han ensayado el Hg(ll) y sus complejos por haber
sido estudiados ya por S. Arribas y R. Moro, (4) y (5).

En cuanto a la disolucién de carbonato sédico, se ha usado en
concentracién 0,5 M por ser ésta la éptima cuando el reactivo se
utiliza para la separacién usual de aniones y de cationes, confor-
me se demostré en (6).

PARTE EXPERIMENTAL

Disoluciones empleadas:

a) Cl,Sn.2H,0 0,1 N en medio CIH.

b) Disoluciones de los restantes cationes en forma de cloru-
ros o de nitratos (excepto W(VI), Mo(VI), V(V), Se(1V) y Te(IV)
en que se emplean las respectivas sales sédicas.)

c) COy;Na, 0,5 M.

PROCEDIMIENTO

A cinco gotas de la solucién de cloruro estanrioso se afiaden
ofras cinco del catién a ensayar y carbonato sédico hasta reaccion
alcalina, més 5 ml. en exceso. Se agita y se hierve durante unos
cinco minutos, reponiendo el volumen evaporado con agua desti-
lada. Se centrifuga y se comprueba,-tanto en el precipitado como
en la solucidn, la presencia de estafio y si éste se encuentra al
estado divalente, asi como el grado de oxidacion del cation
coexistente.

: La presencia de estafio se comprueba por la reaccién de lu-
miniscencia, suficientemente sensible y especifica y comun a to-
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dos los compuestos de estafio (10), y la de Sn(ll) por adicién de
unas gotas de Cl,Hg al propio extracto sédico. En este medio
alcalino, la reduccién por el Sn(ll) del Hg(ll) llega siempre a
mercurio metélico, negro pardo, sin pasar por el Cl,Hg, blanco,
como ocurre cuando se verifica la reaccién en medio &cido. Este
ensayo constituye una modificacién a la reaccion a la gota
sobre papel, propuesta por Tananaeff (11) y descrita por F. Feigl
(12), en la que se emplea anilina como alcalinizante.

Cuando la reaccién de luminiscencia es positiva y la del
Sn(ll) es negativa se entiende, légicamente, que todo el estafio
presente se encuentra en valencia cuatro.

Si la del Sn(ll) es positiva, se informa que el estafio se en-
cuentra en esta forma.

Esto Uitimo puede no ser rigurosamente exacto ya que cabe
la posibilidad de que el estafio se distribuya en ambos grados de
valencia, por lo que, en el Ultimo caso, habria que proceder a
identificar el Sn(1V) en presencia de Sn(Il). Aparte de que en la
bibliografia no se encuentra ningin ensayo seguro para esta in-
vestigacién en medio alcalino (al acidular puede haber cambio de
valencia), la misma serfa inoperante ya que la facil oxidacién del
Sn(ll), favorecida en medio alcalino, es causa siempre de que
existan cantidades més o menos crandes de Sn(1V) junto a Sn(ll).

Cuando el Sn(ll) se enfrenta con otro catién con el que pue-
de reaccionar (Mo(VI1), W(VI), Fe(lll), etc.) en el medio &cido
en que se encuentra disuelto el cloruro estannoso, el tratamiento
con carbonato sédico se ha realizado afadiendo el cloruro estan-
noso sobre la mezcla de carbonato de sodio y la disolucién a
ensayar de la sal, circunstancia que se menciona en la Tabla
‘correspondiente.

En la Tabla | se consignan los resultados obtenidos y las ob-
servaciones interesantes.
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TABLA i

Cationes que precipitan totalmente con CO;Na, 0,5 M. a ebullicién.

CATION PRECIPITADO COMPOSICION OBSERVACIONES
Sn (IV blanco Sn(OH)4
Ti (IV) blanco TiOaH2 En frio la precipitacion no es
total.
Ag (D) Pardo Ag20 No ppta. totalmente en frio
Ca (II) blanco coaca
Sr.-(ID blanco COSSr
Ba (II) blanco CoaBa
Mn (II) blanco COBMn y Mn03H2 En frio predomina CO_Mn.
pardusco
Fe (ID Negro Mezcla de Fe(OH),
pardusco y COqu
Fe (III) Pardo . Fe(OH) .
rojizo
Cr (IIT) Verde Cr(OH)3
Ce (IV) blanco- Mezcla de ( COS)OCe
amarillo y Ce(OH)4
Cu (II) Negro CuO
Ni (TI) Verde COaNi En frio la precipitacion no es
total.
Co (II) Azul Carbonato béasico
Zn (II) blanco Carbonato basico
Cd (I1) blanco Carbonatc béasico
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TABLA Il

Cationes que precipitan parcialmente con CO,Na, 0,5 M.

a ebullicidn.

CATION PRECIPITADO COMPOSICION OBSERVACIONES
Sb (III) blanco Mezcla de Sb(OH)3 En frio la precipitacion es
pequeiio y de SbOAHq mayor.
Sb (V) No precipita En frio precipita parcialmente.
Sn (II) blanco Sn(OH)2 En frio la precipitacion es
pequeiio mayor.
Hg (1) Negro Hg metélico Fn la solucion queda Hg(II).
Pb (TI) blanco Carbonato béasico | Fn frio la _ precipitacion es
menor.
Bi (III) blanzo Carbonato bésico | En la solucién quedan indicios
de Bi (III).
Al (III) blanco Al(OH) 5 En frio la precipitacion es
pequeio mayor.
Be (II) blanco Carbonato bésico
pequefio
Zr (IV) blanco Carbonato bésico
Hg (II) Amarillo HgO En frio la precipitacion es
rojizo mayor,
Mg (II) blanco Carbonato basico

Comparando estos resultados con los hallados por S. Arribas
y R. Moro (6) operando en las mismas condiciones con los catio-
nes aislados, y que se detallan en las Tablas Il y 11I, tomadas de (4),
se establecen las siguientes consecuencias:

Consideremos dos casos:
Ausencia de fendmenos redox durante el tratamiento

1.0

con carbonato sddico.
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2.° Accién reductora del Sn (1l) en el medio alcalino pro-
porcionado por el reactivo.

PRIMERO+—Cuando el Sn (Il) se encuentra sélo, la precipi-
tacién del Sn (CH), nunca es total, pudiendo pasar integramente
a la solucién, en caliente, en forma de SnO,H", si su concentracién
es pequefa.

Existen cationes que favorecen la precipitacién y otros que
inducen la disolucién; a su vez el propio Sn (Il) puede actuar
como inductor de la disolucién de cationes que, estando sdlos,
precipitan con el carbonato.

Se tienen los siguientes subcasos o apartados:

a) Favorecen la precipitacién del Sn(OH), aquellos cationes
caue forman con el carbonato precipitados voluminosos o gelatino-
sos. Generalmente en estos casos el Sn(OH), queda retenido por
adsorcién, impidiéndose la formacién del estannito.

Tal ocurre con los cationes Pb (Il), Cr (1), Ti (IV), Ce (IV),
Co (1), Ni (11)-y Mn (11).

b) Favorecen la disolucién, no precipitando Sn(OH),, in-
cluso en frio o haciéndolo muy débilmente, los siguientes catio-
nes: W (VI), As (V), As (lll), Sb (V), Mo (VI), V (V), Th (1V),
Zr (1V) y Be (I1).

c) El idn Sn (Il) induce la disolucién de los precipitados
que se pueden formar por los siguientes cationes cuando estdn
sélos: Sb (ill), Sb (V), Zr (1V), Al (1l1), Be (Il). La disolucién de
los precipitados inicialmente formados es total en caliente y, en
el caso del Sb (V), ni siquiera precipita éste en frio.

Se observa, comparando los casos b) y ¢), que el efecto in-
ductivo de disolucién es muituo en alguros cationes y que esto
ocurre, generalmente, con aquellos cationes que tienden a for-
mar hidréxidos anféteros.

SEGUNDO.—Como es sabido, el Sn (Il) es mds reductor en
medio alcalino que en medio 4cido, como consecuencia de la dis-
minucidn del potencial redox del sistema Sn (1V) / Sn (Il) al for-
marse estannitos y que esta disminucién es tanto mayor cuanto
mayor es el pH.
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Por lo tanto, ejercerd una accién reductora sobre aquellos
cationes con los que, pudiendo coexistir en medio &cido, pueden
ser reducidos en medio alcalino.

Este es un hecho ya sobradamente conocido y de él se deri-
van algunas reacciones cldsicas de reconocimiento: por ejemplo,
la identificacion de Bi (lll) con estannito. Pero no estd estudiado
lo que ocurra al pH 11,6, de las disoluciones de carbonato sédico
y en las que la formacién de estannito es sélo incipiente.

Por el contrario, los aniones derivados de los oxiécidos que
tienen cardcter oxidante en medio 4cido, lo pierden en medio al-
calino, por lo que siendo reducidos por el Sn (II) en dicho me-
dio acido, pueden ser compatibles en carbonato sédico o reaccio-
nar de distinta manera.

Consideramos aqui los siguientes apartados:

a) Cationes que son reducidos al estado elemental:

Ag (1), Hg (1), Hg (I1), Bi (1), Te (1V) y Se (IV).

Las reducciones son totales, incluso en frio, menos en los
casos de Bi (lll) y Se (V). La reduccién del Bi (Ill) no es total,
ya que siempre se encuentra este catidon en los extractos, aln ope-
rando en caliente. El Se (V) sblo es reducido en caliente con ve-
locidad apreciable y no totalmente, pasando el precipitado inicial
rojo de selenio elemental a la variedad gris al persistir la ebulli-
cién. Este es un dato interesante ya que los fextos de Quimica
Analitica, por ejemplo (13), destacan como reaccién diferencial
de selenitos de teluritos, el que sélo los segundos son reducidos
por el cloruro estannoso en medio alcalino.

b) Cationes que son reducidos a grados de valencia inferior.

El Cu (Il) es reducido a Cu (I) con precipitacién de Cu,O
rojo en caliente. La precipitacion es completa a ebullicion.

El Fe (Ill) es reducido parcialmente, en caliente, a Fe (lI)
con precipitacién de carbonato bésico.

c) Los volframatos, molibdatos y vanadatos, que son re-
ducidos por el Sn (ll) en medio &cido para originar compuestos
azules de W (V) y Mo (V) o pardo-rojizos de V (IV), se compor-
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tan de distinta manera segin que el carbonato sédico se adicio-
ne sobre la mezcla de las disoluciones o sea el cloruro estannoso
el que se afada a la mezcla del carbonato y la otra disolucién.

En el primer caso, en el que se ha adicionado siempre un li-
gero exceso de cloruro estannoso, al alcalinizar con carbonato
los fenémenos son ligeramente diferentes segin el ién de que se
trate.

Los volframatos, que originan con el Sn (Il) en medio acido
precipitado blanco amarillento, o azul de W,O; si la acidez es ele-
vada, al afadir el carbonato desaparece el precipitado y la diso-
lucién queda incolora, no precipitando Sn (OH), y encontrdndose
en la misma Sn (II) y W (\VI).

El precipitado azul de Mo,O, pasa a pardo con el carbonato
sédico, por precipitacion de Mo(OH),, que no se redisuelve total-
mente y que retiene Sn(OH),. Las solucioneés suelen ser pardo-
amarillentas debidas al anién MoO,~, y otras veces ligeramente
azuladas, comprobdndose en ellas la existencia de Mo (V), Mo
(VI), Sn (Il) y Sn (IV); es decir, que las reducciones no son to-
tales, ni los iones recuperan su valencia inicial como en el caso
del W.

Con vanadato se obtiene, en principio, un precipitado verde,
sin duda de V (lll) y posiblemente de V(OH),, que pasa a pardo
oscuro y luego a gris pardo al hervir con el carbonato sédico, que-
dando retenido parte del vanadio en forma de V(OH), sobre
el precipitado de Sn(OH), y parte pasando a la solucién como
V,0,H", pardo rojizo. Tampoco aqui se recuperan las valencias
iniciales.

En el segundo caso, es decir, afiadiendo Cl,Sn sobre la mezcla
de carbonato sédico y la sal a ensayar, no se obtiene precipitado
alguno salvo en el caso de MoO,*” donde aparece una ligera tur-
bidez, y todo el Sn (1) pasa a la disolucién.
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SUGERENCIAS EN LA INVESTIGACION

Los resultados de las investigaciones precedentes sugieren
varias hipdtesis de trabajo.

Un camino interesante seria investigar las causas que moti-
van los prncesos de precipitacién o de disolucién inducidas y en
alguno de los cuales no parece sencilla la interpretacién del qui-
mismo que ha tenido lugar. En efecfo, es sin duda sugestivo llegar
a esclarecer si en los casos de disolucién inducida se forman sales
dobles solubles o complejos no bien definidos, asi como dilucidar
gue tipo de compuestos insolubles pueden formarse en los casos
de precipitacién inducida.

Con los medios que actualmente dispone el laboratorio de la
Cétedra serfa imposible abordar esta investigacién con posibilida-
des de llegar a conclusiones concretas. Més asequible es el estudio
de los procesos de reduccién que efectda el Sn (1) en vista de
sus aplicaciones cuantitativas, utilizando dicho catién como agente
reductimétrico de valoracién teniendo en cuenta las ventajas ya
citadas que proporcionan los medios alcalinos originados por el
carbonato sédico y los buenos resultados conseguidos en la valo-
racién del Hg(SCN),* (6), Unico precedente de valoraciones con
Sn (II) en este medio carbonatado:.

Disponemos para ello de un valorador RADIOMETER tipo
TTT 1, con electrodos de platino y de calomelanos.

Por consiguiente, se abordd este estudio, lo que exige un
previo conocimiento del poder reductor del Sn (IlI) en medio al-
calino para saber sus aplicaciones cuantitativas, de la esftequio-
metria de los procesos y de la estabilidad de las disoluciones
empleadas.

Como también pueden ejercerse reducciones sobre aniones
oxidantes y otras sustancias no estudiadas en los ensayos prece-
dentes, se incluyen éstas en el estudio que sigue.
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I
El Sn (1I) COMO REDUCTOR EN MEDIO ALCALINO

Ya hemos indicado varias veces que el Sn (II) es més reduc-
for en medio alcalino y que en este hecho, sobradamente conoci-
do, se basan algunas reacciones muy Utiles, como es, por ejemplo,
la identificacién del Bi (Ill) por el estannito sddico.

La fig. 2, tomada de Charlot (14), representa un diagrama de
los valores que toman los potenciales del sistema Sn (IV) / Sn (1)
en funcidén del pH del medio.

Potenciales del sistema

Sn (IV)/ Sn(i) en funcion de/ pH.

107*M




Se observa en dicho diagama que el SnO,H", que existe de
una manera incipiente en las proximidades de pH 7, puede oxi-
darse ya a ese pH a SnOzH~, si bien, como es natural, la disolu-
cién total del Sn(OH), sélo se lograra a alcalinidades mayores, en
las proximidades de pH 13, conforme indica el diagrama, y la
oxidacién se verd favorecida con la alcalinidad.

También se desprende del mismo diagrama que a alcalini-
dades elevadas el idn estannito es inestable y puede dismutarse
originando precipitado negro de estafio elemental, segin la reac-
cion

2 SnO,H~ — Sn + SnO,* 4+ H,0O

Precisamente a esta inestabilidad del estannito se debe el
hecho de que no puedan ser aprovechadas para reducciones
cuantitativas las magnificas propiedades reductoras del estannito
en medios alcalinos fuertes y que las tentativas.de esta valora-
cién, como haremos constar mds adelante, no dieran resultados
satisfactorios.

Puede establecerse una relacidn matematica entre los valo-
res del pH y el potencial que demuestra que éste Ultimo foma
valores méas bajos al aumentar el pH.

Aplicando la ley de Nernst a la ecuacion
SNO,H- 4 2 OH~ + 2 — SnOH™ + H,0

que, posiblemente, es la que tenga lugar a alcalinidades no muy
altas, como han de ser las originadas por la hidrdlisis del carbo-
nato sddico, resulta:

0,06 (SnO,H)
E | :
" T T2 %9 (5n0,HT) (OHY
E—E, 4: —202 Joq (SnO,H) — 0'206 log {SpH T ——
s 0';6 2 log (OH™)

E=E, + 0,03 log (SnO,H") — 0,03 log (SnO,H") +
+ 0,06 (14 — pH)
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E=E, + 0,03 log (SnOz;H") — 0,03 log (SNO,H") +
+- 0,84 — 0,06 pH
0,06 g (SnO,H7)

B=E, +
' 2 9 Isn0,H)

— 0,06 pH,

siendo E'y = E, + 0,84

donde se ve que el pH actla como sustractivo disminuyendo, en
consecuencia, el potencial cuando el pH aumenta.

En el texto de Charlot y Gauguin (15) se encuentran los si-
guientes valores de los potenciales normales para los dos siste-
mas del estafio en medio alcalino.

Sn O,H + H,0 + 2© —Sn + 30OH"; E = —0,90 V.
SnO,* +2H,0 4+ 2 ©— SnO,H~ + 3 OH; E = —0,96 V.

Aunque ligeramente, el potencial del primer sistema es su-
perior (en valores positivos) al del segundo, por lo que se pue-
de cumplir la condicién para que tenga lugar la dismutacion del
estannito, es decir, que "el valor del potfencial del sistema ién
dismutable / forma reducida, sea superior al valor del potencial
del sistema ién dismutable / forma oxidada" (16).

Es evidente que un exceso de OH~ provoca un distancia-
miento en los valores de ambos potenciales dando lugar, en
consecuencia, a la dismutacién, mientras que a alcalinidades ba-
jas, por ejemplo, en las disoluciones de carbonato sdédico en que
trabajamos, la estabilidad del estannito es mayor.

En la Tabla IV, tomada de W. M. Latimer, en "The Oxidation
States of the Elements and their Potentials in Aqueous Solutions",
2 th. Ed. Prentice Hall Inc. New York, 1952, y tomados los valores
de los potenciales que en ella figuran con signo contrario para
adaptarnos a la costumbre generalizada en Europa, se consignan
los potenciales de diversos sistemas, en medio alcalino y que por
ser mas bajos que los del sistema Sn (IV) / Sn (I1) pueden, en
principio, ser reducidos por el estannito.

De la misma se deduce la posibilidad de numerosas reduc-
ciones, la mayorfa de las cuales han sido confirmadas ya por los
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TABLA IV

Potenciales de oxidacién normales en disolucién alcalina a 25° C.

P AR E, volts.
=n(ID/S$n(V) | $nOH- + 30H- + H,0 =Sn(OH) > + 2 ¢ — 093
Te* /Te(IV) Te + 60H- = Teoai— + 3H2>O + 4 e — 0,57
Biv /Bi(I1I) 2 Bi + 60H- = Bi,0, + 3H 0 + 6 ¢ — 046
Seo/Se(IV) Se 4 GOH- = Se O* + 3H O + 4 ¢ — 0,366
cw/cu(n) 2 Cu + 20H- = Cu,0 + HO + 2 e — 0358
Cue/Cu(In) Cu + 20H- = Cu(OH), + 2 e — 0258
Cr(IID/Cr.vD [ Cr(OH), + 50H- = Cro,* + 4H,0 + 3 ¢ — 013
cu(I)/Cu(In) Cu,0 + 20H- + H,0 = 2Cu(OH), + 2 ¢ — 0,08
Mn(ID/Mn(1V) [ Mn(OH), + 20H- = Mno, + 2H,0 + 2 ¢ — 0,05
N(IID)/N(V) NO,~ + 20H-= NO_- + HO + 2 ¢ — 001
Se(IV)/Se(VD | SeO~ + 20H- = SO~ + HO + 2e + 0,05
Hge/Hg (1T) Hg + 20H- = HgO +HO + 2 e + 0.089
Co(Il /Co(ID [ Co(NH,)** = Co(NH,) i £ 01
(como amina)
Hg/Hg(I) 2Hg + 20H- = HEO + HO + 2 ¢ + 0,123
CI(IID) /C1(V) CIO,~ + 20H- = CIO~ + HO + 2 ¢ + 033
Age/Ag(T) 2 Ag + 20H- = AgO + HO + 2 e + 0344
CI(V)/CUVID | CIO- + 20H- = CIO,~ + H,0 + 2 ¢ + 036
Te(IV)/Te(VD) | TeO* + 20H- = TeO? + HO + 2 e + 04
02 /0 4OH- =0, + HO + 4 e : + 0401
Mn(IV)/Mn(VD|  MnO, + 40H- =MnO+ 2 HO + 2 e + 0,60
C1(I)/C1(11T) CIO- + 20H- = ClO~ + HO + 2 ¢ + 0.66
Br(-I)/Br(D) Br- 4 20H- = BrO- + HO + 2 e + 076
O(-ID/O(-1) 30H- = HO- + HO + 2 ¢ + 0.88
Cl(-D)/CL(T) Cl- + 20H- = CIO- + HO +2e + 089

ensayos consignados en el epigrafe Il de esta Memoria vy que
figuran resumidos en las consecuencias a la Tabla .

Ademas de los cationes ensayados en el epigrafe II, se han
comprobado también, afiadiendo cloruro estannoso a una solucién
0,5 M de carbonato sédico que contiene disueltos los productos
a ensayar, que el Sn (Il) reduce a los siguientes compuestos:
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Fe (CN),~ se reduce a Fe (CN) "

CrO> se reduce a Cr (lll)
MnO,~ se reduce a MnO,
H,O, se reduce a H,O
CIO- se reduce a Cl~
BrO~ se reduce a Br-

10~ se reduce a I~

Sin embargo, los aniones 10,7, BrO,~ y CIO,", que son redu-
cidos en medio &cido por el Sn (Il) y que los dos primeros se uti-
lizan para la valoracién de las disoluciones clorhidricas de Sn (I1),
no son afectados con carbonato sédico, lo que, de otra parte, es
natural dado el descenso del poder oxidante que dichos aniones

experimentan en medio alcalino.

IV

ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES DE Ci,Sn.

Es bien sabido que las disoluciones de cloruro estannoso se
conservan mal por la lenta oxidacién que experimentan debida al

oxfgeno atmosférico.

Este es un hecho natural, teniendo en cuenta las diferencias
de potencial entre ambos sistemas, como puede verse en la Ta-

bla IV. .
La oxidacién se verifica de acuerdo con las siguientes ecua-
ciones; en medio 4cido:
Sn* 4+ 2 H* 4+ O —» Sn** 4+ H,O
y en medio alcalino
SnO,H™ + O — SnOzH~

Segun Miyamoto (18) la velocidad de oxidacién en medio
4cido es maxima para una normalidad en acido igual a 0,25 Ny,
en medio bésico, para una normalidad igual a 0, 2 N.

49



Filson y Walton (19) comprueban que la velocidad de oxi-
dacién crece con la concentracién de iones hidrégeno entre
pH = 02y pH = —0,25.

Segun Lachman y Tompkins (20) la velocidad de oxidacién
en medio clorhidrico es proporcional a la presién parcial de oxi-
geno y a la raiz cuadrada de la concentracién en Cl,SnH.

Varios investigadores han tratado de conservar las disolu-
ciones de cloruro estannoso utilizando diferentes métodos.

La adicién de estafio metdlico es ldgico que no sirva cuando
se ha de emplear esta disolucién como agente reductimétrico en
valoraciones.

Se han propuesto muchas formas de conservar una disolucién
standard del reactivo en atmésfera de gas inerte. Parece ser que
la més efectiva es la propuesta por Z. G. Szabd y E. Sugér (21) que
utilizan atmésfera de CO,. Los autores estudian la oxidacién del
reactivo en funcién del tiempo, encontrando que, una vez estabi-
lizada la disolucién, el factor de la misma permanece préctica-
mente invariable y no se precisa una comprobacién diaria del
mismo.

La figura 3 muestra el dispositivo utilizado en este trabajo
cuando hemos trabajado con cloruro estanoso en disolucién clorhi-
drica.

Recientemente, Halina Basinska y Wieslaw Richcik (22) en-
cuentran que soluciones de cloruro estannoso fuertemente acidi-
ficadas con clorhidrico son sdélo débilmente susceptibles a la
accién del oxigeno atmosférico y que no experimentan un aprecia-
ble cambio en la concentracion de Sn (Il). No hemos conseguido
comprobar esta afirmacion, ain trabajando a las concentraciones
sefaladas por los autores; las disoluciones de cloruro estannoso
siguen siendo afectadas por el oxigeno atmosférico, tanto du-
rante su conservacion como en los propios procesos de valoracién

Por otra parte, la afirmacién de estos autores estd en discre-
pancia con antecedentes bibliograficos ya citados (19), segun los
cuales la velocidad de oxidacién aumenta con la concentracién de
hidrogeniones y fambién con la concentracién de halogenuros.
Incluso Abel (23) sugiere una accidn catalitica de los iones cloruro.
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Haring y Walton (24) encuentran que la temperatura tiene
poco efecto en la oxidacién del idn estannoso, porque si bien
ella aumenta la velocidad de oxidacién, modifica en sentido in-
verso la solubilidad del oxigeno en la solucién. Los mismos auto-
res comprueban que la luz, particularmente la ultravioleta, cata-
liza la oxidacion.

Se han propuesto diversos catalizadores negativos de la
oxidacién: los azucares, la glicerina, el arsenito de sodio y el
4cido picrico han sido utilizados por Haring y Walton (24) y las
quinonas por Baker (25).

Las disoluciones de cloruro estannoso en &cido acético glacial
han sido estudiadas por Shah (26), quien encuentra que el aire
no interfiere en las determinaciones efectuadas con esfe reactivo.
No hemos podido consultar el original de este trabajo. Tentativas
realizadas en el laboratorio no proporcionaron resultados acepta-
bles; la disolucién es dificil, con marcada fendencia a la hidréli-
sis si el 4cido acético no es muy puro. Por otra parfe la excesiva
acidez de la disolucién es un obsticulo para las valoraciones que
nosotros efectuamos en medio de carbonafo sédico.

Hace pocos afios Sletten y C. Bach (27) encontraron que la
disolucién de cloruro estannoso en glicerina conserva el reactivo,
que ellos utilizaban para la deferminacion colorimétrica de orto-
fosfatos.

Basidndose en este hecho, recientemnte Henriksen (28) ha
comprobado la estabilidad de las disoluciones de cloruro estan-
noso en glicerina y, mediante un analisis polarografco, demuestra
que al cabo de cinco meses pocos son los iones estannosos oxida-
dos a estannicos, por lo que, para la conservacion del reactivo, no
se precisa fomar precauciones para protegerle de la luz y del aire.

A la vista de este trabajo Ultfimamente citado y a lo reciente
de su publicacién, preparamos una disolucion 0,1 N de Cl,Sn.2H,O
(p. a.) en glicerina neutra bidestilada (p. a.). La disolucion es
lenta, pero se obtiene un liquido perfectamente claro. Sin embar-
go encontramos la dificultad de que fluye muy mal por las bure-
tas debido a su viscosidad, por lo que hicimos unas pruebas de
disolucién en mezclas de glicerina y alcohol etilico absoluto. Tras
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varias tentativas encontramos como mezcla mas adecuada la de
tres partes de glicerina y una de etanol. El cloruro estannoso se
disuelve bien en esta mezcla y las disoluciones son mds maneja-
bles para efectuar volumetrias.

Estas disoluciones tienen el pH indicado en la Tabla V.

En cuanto a sus propiedades reductoras presenta las mismas
gue las de las disoluciones clorhidricas.

En la misma Tabla se indican las propiedades que han de ser
Utiles en este trabajo, comparadas con las de las disoluciones
clorhidricas.

En las valoraciones realizadas en este trabajo se han efectuado
determinaciones paralelas con la disolucién corriente de cloruro
estannoso 0,1 N. en CIH y la de glicerina-etanol. Claro estd, que
en cada caso se ha comprobado previamente si el agente oxidan-
te a valorar puede afectar a los grupos hidroxilados de los alco-
holes y sdélo se han continuado las experiencias cuando se ha
visto que esta accidén secundaria no tiene lugar.

Ademaés de la inestabilidad del estannoso en medio alcalino,
originada por su fécil oxidacién por el oxigeno atmosférico y la
dismutacion en estafio metdlico y Sn (V) cuando los medios
son muy alcalinos, es también conocido el hecho de la descom-
posicién espontdnea del estannito en disoluciones diluidas de
hidréxidos fuertes para originar un precipitado gris de éxido de
estafio, segun la ecuacion:

SnO, H= — SnO -+ OH~
descomposicidon que viene acentuada por la femperatura.

En disoluciones de carbonato sédico, esta descomposicion
no tiene lugar ni aln a la temperatura de ebullicién. Este hecho
sugiere que la estructura del estannito que se ha formado en el car-
bonato sédico sea distinta a la que tiene lugar en disoluciones
de lcalis fuertes. En la bibliografia no se encuentra una concor-
dancia respecto a la constitucién de los citados estannitos.

Posiblemente, se origina un estannito de férmula Sn(ONa),,
cuyas disoluciones son estables aln a la ebullicidén (29).
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Interesa, para efectos de aplicaciones cuantitativasy saber
cuél es la cantidad de cloruro estannoso que puede disolverse
en disoluciones de carbonato sédico y hasta qué punto es estable
el Sn (I1) en las citadas disoluciones.

Ensayos hechos con disoluciones de carbonato sédico de di-
versas concentraciones y a diversas femperaturas demostraron que
la solubilidad aumenta con la temperatura y con la concentracion.
En el caso mas favorable, disolucién saturada de carbonato sédico
a la temperatura de ebullicién, la cantidad maxima de cloruro
estannoso disuelto sin que se origine precipitado, ni siquiera
después de enfriar, es aproximadamente 0,01 N. en Cl,Sn.2H,0.
En estas disoluciones el cloruro estannoso se oxida muy lenta-
mente al aire en la primera hora, pero una vez iniciada la oxida-
cién, ésta prospera con mayor velocidad vy, al cabo de dos dfas,
no existe Sn (1) en la disolucién.
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PARTE SEGUNDA

I

VALORACIONES CUANTITATIVAS

En la primera parte de esta Memoria hemos visto que, en pre-
sencia de carbonato sédico, el Sn (ll) puede reducir a varias
sustancias precipitando unas o pasando ofras a grados de valencia
inferiores.

Hacemos aqui un resumen de las reducciones que, en prin-
cipio, pueden ser empleadas para valoraciones cuantitativas.

A.—Son reducidas al estado elemental las disoluciones de
Ag (1), Hg (1), Hg (11), Bi (111), Au (1l1), Se (IV) y Te (IV). (No
se han ensayado por no disponer de ellos, iones del Pty fa-
milia).

B.—Es reducida a Cu,O, en caliente, la disolucién de Cu (II).

C.—Son reducidos a grados de valencia inferior los siguien-
tes iones:

Fe(CN) = a Fe(CN)* ; CrO,*” a Cr(Ill) ;
MnO,” a MnO, ; CIO-a CI~; BrO a Br=;
IO alb ;0 a2 0%,
Con todas estas reacciones posibles se ha efectuado un es-
tudio potenciométrico previo para ver las posibilidades de aplica-
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cién a la valoracién cuantitativa de los respectivos iones, una vez
comprobada la ausencia de antecedentes bibliograficos en cuanto
a la valoracién en el medio en que trabajamos.

Después de estos ensayos preliminares se han escogido para
un estudio mas completo, exhaustivo en lo posible, aquellas re-
ducciones que en dichos ensayos se ha visto que pueden dar lu-
gar a procedimientos analiticos sencillos o que sean de mayor uti-
lidad préactica que los precedentes. Esto no quiere decir que ofras
reducciones no puedan ser Utiles desde el punto de vista cuanti-
tativo, sino que, en principio, parece deducirse de su comporta-
miento potenciométrico que la puesta a punto de un procedimien-
to de valoracién iba a ser laboriosa o requerir condiciones opera-
torias complicadas, o iba a ser poco Util desde el punto de vista
préctico.

Mas adelante se consignaradn las razones por las que se es-
cogen unas reducciones y se rechazan otras.

Y como se van a seguir ya procedimientos cuantitativos, ello
exige disponer de disoluciones de cloruro estannoso exactamente
valoradas.

I

PREPARACION Y VALORACION DE UNA DISOLUCION 0,1 N
' DE CLORURO ESTANNOSO

Se han preparado dos tipos de disoluciones: Una, la A), en
medio clorhidrico; otra, la B), en una mezcla de tres partes de
glicerina pura bidestilada y una de etanol absoluto; ambas a par-
tir de la sal bihidratada Cl,Sn.2 H,O, pura para andlisis.

Para preparar la disolucién A), se disuelve la cantidad tedrica
del producto en 4cido clorhidrico concentrado, calentando lige-
ramente y se diluye al volumen requerido con agua previamente
hervida de tal manera que la disolucién quede aproximadamente
3 N respecto al 4cido clorhidrico.

Para obtener la disolucidén B), la cantidad tedrica de la sal se
afiade a 750 ml. de glicerina pura bidestilada (para anélisis), en
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frio, y se deja estar hasta disolucién completa, en lo que se invierte
aproximadamente una hora. No conviene agitar porque las bur-
bujas de aire quedan fuertemente retenidas y pueden oxidar par-
te del Sn (II) que queda en su entorno. Se completa el volumen
con alcohol etilico y se homogeiniza la mezcla.

VALORACION DE LAS DISOLUCIONES

La solucién A) se deja estar dos dias para su estabilizacién
antes de proceder a la valoracién de la misma.

Esta se ha efectuado por los procedimientos siguientes:

a) Mediante iodato potdsico como sustancia tipo primario,
empleando almidén como indicador del punto final (30). La va-
loracién se lleva a efecto en presencia de abundante CIH; el al-
midén se adiciona cuando la disolucién toma un color amarillo dé-
bil y el punto final se alcanza cuando desaparece el color azul por
formacién del Cll a partir del iodo inicialmente liberado por la
accién del iodato sobre el ioduro originado en la valoracién.

b) Con dicromato potdsico tipo primario, con difenilamina
como indicador, siguiendo las instrucciones de Szabd y Sugar (31).

c¢) Con ferricianuro potésico 0,1 N, preparado a partir de
la sal pura de Merck para anélisis, secado a 110° C, ya que el fe-
rricianuro potésico es tipo primario. Sin embargo, se comprobd
su factor por iodometria en presencia de SO,Zn y almidén como
indicador (32), resultando ser 0,1000 N exacto. La valoracién del
cloruro estannoso con este ferricianuro se ha hecho segin las
indicaciones de Szabd y Sugar (21) y también segin Basinska y
Richcik (22) con o-dianisidina como indicador.

En general se han obtenido concordancias en el factor; sin
embargo, nos parece mds seguras las valoraciones con iodato
potésico y con ferricianuro segin Szabé y Sugar.

Las soluciones se conservan en el dispositivo de la figura 3
y el factor se comprueba periédicamente, observandose que dis-
minuye con el tiempo, si bien més lentamente que en el medio
ambiente.
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La solucidon B) no puede ser valorada por los dos primeros
métodos por la posible accién de los oxidantes sobre el disolvente.

El mejor método de valoraciéon de esta disolucién es su con-
traste con el ferricianuro potédsico en medio alcalino de carbonato
sédico ya que en este medio, y en frio, el ién ferricianuro no actéa
sobre la mezcla de glicerina y alcohol etilico.

El ferricianuro potésico a su vez, ha sido valorado por iodo-
metria y con el cloruro estannoso en solucién A). De esta manera
se obtiene una correlacidon entre ambas disoluciones y las sus-
tancias tipo primario que han servido para valorar la solucién A).

En esta solucidén se comprueba el factor periédicamente com-
probando que su concentracién en Sn (II) permanece invariable,
si se conserva en frascos bien tapados y de color topacio, incluso
durante dos meses.

Se prueba potenciométricamente, con electrodos de platino
como indicador y de calomelanos saturado, como referencia, el
comportamiento de cada una de estas dos disoluciones frente a
las siguientes 0,1 N, adicionadas a otra de carbonato sédico satu-
rado, afadiendo cuando se considera necesario, agentes comple-
jantes adecuados para evitar la formacién de precipitado del catién
a valorar en el carbonato.

1. (NO,); Bi 0,1 N.—AUn cuando en la parte primera de
esta Memoria se ha visto que la reduccién del Bi (11l) por el Sn (11)
no era total en disolucién de carbonato sédico 0,5 M, porque siem-
pre se encontraba Bi (lll) en los extractos sddicos, en soluciones
saturadas de carbonato sédico la precipitacién es completa.

Se ensayd la valoracién en presencia de tartratos, citratos y
AEDT como agentes formadores de complejos con Bi (lll). Los
fluoruros y oxalatos no evitan la precipitacién del Bi (lII) con el
carbonato.

En cada uno de los casos ensayados no se observaron cam-
bios regulares en el potencial. Por lo regular, éste experimenta
un cambio brusco con las primeras adiciones de Sn (II) y luego
fluctba irregularmente con descensos y subidas que no corres-
ponden a la adicién del reactivo. Hemos comprobado una gran
tendencia del bismuto metélico precipitado a adherirse al elec-
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‘trodo de platino, lo que puede falsear las indicaciones. No se
han visto saltos definidos de potencial en las proximidades del
punto final. Por estas razones se abandona el método.

2. NOAg 0,1 N.—Se mantiene el Ag" en disolucién por
formacién del complejo amoniacal. Con las primeras gotas de
Sn (I1) se inicia la precipitacién de plata metélica, primero coloide
de color amarillo pardo, y luego negro, floculando el precipita-
do. Se observa en las proximidades de la equivalencia un salto
de potencial de unos 300 mV. (de 4 40 a — 250 mV.), pero el
potencial es inconstante y tiende a recuperar valores positivos
cuando desciende mucho.

Operando en atmdsfera de CO,, se obtienen mejores valores
y las variaciones del potencial son més regulares.

De otra parte, no disponiamos de electrodos indicadores de
plata, que seguramente, serian mds apropiados.

Debido a esto y que el procedimiento, caso de ponerlo a
punto, no iba a mejorar otros métodos de valoracién de la plata,
nos obligan a dejar este proceso como mera tentativa.

3.—Cl,Au 0,1 N.—En gran exceso de carbonato sédico el
Au () permanece en solucién. EI Sn (Il) precipita de inmediato
oro metalico de éstas disoluciones. No se encuentra, sin embargo,
salto de potencial definido, ni cambios regulares en los valores del
potencial.

Posiblemente la valoracién cuantitativa por método poten-
ciométrico pueda conseguirse con electrodo indicador de oro,
del que no se dispone en el laboratorio.

4.—Telurito potdsico 0,1 N.—Estas soluciones precipitan to-
talmente telurio elemental, negro, con Sn (ll). No ha sido po-
sible establecer una determinacién de punto final mediante el
sistema potfenciométrico ya que el potencial adquiere pronto va-
lores muy negativos y la presencia del oxigeno atmosférico in-
terfiere seriamente.

5. No se han estudiado, desde este punto de vista, las di-
soluciones de Cu (IlI) y Se (IV) porque las respectivas reduc-
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ciones tienen lugar en caliente, pricticamente a la temperatura
de ebullicidén, lo que hace el proceso poco practico desde el punto
de vista cuantitativo.

Las determinaciones cuantitativas del Hg (1) y de sus com-
plejos han sido estudiadas ya por S. Arribas y R. Moro (7).

6.—Permanganato potdsico 0,1 N.—Estas disoluciones son
reducidas con precipitacién de MnO, hidratado, pardo. Potencio-
métricamente se prueba una variacién paulatina en los valores
del potencial con un salto de este de 4 400 a + 280 mV. en las
proximidades del punto de equivalencia con 0,1 ml. de Sn (ll).

No obstante, no se tienen resultados reproductibles al va-
riar la cantidad de permanganato. Posiblemente se formen di-
versos manganitos que influyen en el proceso de valoracidn.

Se efectuaron varias tentativas de valoracidén .en presencia
de pirofosfato sédico, oxalato sédico y fluoruro sédico para
evitar la precipitacién de compuestos del Mn (1V). Efectivamente
en presencia de estas sustancias el Mn (VII) es reducido a Mn (I1)
si_bien lentamente y con paso parcial a Mn (V) con aparicién de
color pardo, que lentamente se decolora. Debido a esta reduc-
cién simultdnea a grados de oxidacién diferentes las variaciones
de potencial son inconstantes.

7.—Hipoclorito sédico 0,1 N.—Estas disoluciones se reducen
a CI~ facilmente por el Sn (II) en la alcalinidad proporcionada
por el carbonato sédico. La valoracidon potenciométrica demuestra
que, contrariamente a lo que seria de esperar, el potencial sube
con las primeras adiciones de Sn (ll), para descender después
y originar un salto de potencial de unos 400 mV. (de 4 375 a
— 15 mV.) en las proximidades del punto de la equivalencia.

La presencia del cloro libre en las disoluciones de hipoclorito
utilizadas, quizds justifique las oscilaciones del potencial y el que
no tuviésemos valores reproductibles.

De otra parte en la valoracion de estas disoluciones sélo po-
diamos emplear las disoluciones clorhidricas de Sn (Il), ya que con
las preparadas en etanol-glicerina el hipoclorito oxida también al
disolvente.
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Se hicieron tentativas con disoluciones de hipoclorito célcico
y con ofras de cloramina T, para evitar la presencia del cloro libre,
pero no enconframos resultados satisfactorios.

8. Se enconfraron, sin embargo, muy buenos resultados,
en principio, con disoluciones de ferricianuro potésico y de dicro-
mato potdsico, por lo que se escogieron estos oxidantes para hacer
un estudio completo de su valoracién con el Sn (Il) en disolucio-
nes de carbonato sddico teniendo en cuenta las distintas variables
que pueden afectar al procedimiento.

Por otra parte, siendo tanto el ferricianuro como el dicromato
sustancias tipo primario y la utilidad practica de estas valoracio-
nes efectiva, por el hecho de que tanto en un caso como en el
otro estos iones pueden encontrarse en disoluciones alcalinas, se
justifica también el interés puesto en este estudio.

En los epigrafes que siguen se exponen tfanto los anteceden-
tes bibliograficos como las experiencas realizadas y los resultados
encontrados.

I
VALORACION DEL ION FERRICIANURO

En medio alcalino son escasos los agerites oxidantes que pue-
den ser utilizados para volumetrias, ya que es sabido que los anio-
nes oxidantes procedentes de los oxidcidos tienen su potencial
redox muy disminuido a pH altos perdiendo asf su cardcter oxi-
dante y no siendo utilizables para volumetrias.

El potencial del sistema ferri/ferrocianuro, de acuerdo con la
Ley de Nernst, deberfa ser independient del pH ya que los iones H*
no entran a formar parte de las formas oxidada o reducida. Y en
efecto, esto sucede para valores de pH comprendidos entre 4 y 13
en que el potencial normal del sistema permanece sensiblemente
igual a 0,40 V. Pero para valores de pH superiores o inferiores a
los indicados, hay un aumento del potencial positivo, méds acen-
tuado en la regién &cida, llegando a un valor de 0,72 V.a pH = O
y de 0,52 V. en solucién de NaOH 5M.
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El hecho de que aumente el poder oxidante del ferrricianuro
en medio 4cido parece que es debido a que el 4cido ferrocian-
hidrico es mas débil que el ferricianhidrico y, al aumentar la aci-
dez, desaparecen mas répidamente los iones ferrocianhidrico, lo
que motiva un aumento en la relacién Fe (CN)~ / Fe (CN)y" vy,
por consiguiente, también se produce un aumento del potencial de
acuerdo con la ecuacion de Nernst :

Fe (CN)™
Fe (CN),*™

El incremento del poder oxidante del ferricianuro en medios
alcalinos, que son aquellos en los que vamos a trabajar, es un
hecho bien conocido de antiguo. Lewis y Sargen (33), F. Mueller
(34), I. M. Kolthoff (35), C. del Fresno y L. Valdés (36), Willard
y Manalo (37), y Charlot (38), lo citan en sus trabajos.

E—E, + 0,06 log

Posiblemente este aumento del poder oxidante del ferricia-
nuro obedezca a una disminucién mayor en la concentracion del
ién ferrocianuro al aumentar la alcalinidad, retrogradédndose la
disociacién de la sal correspondiente mds répidamente que la
del ferricianuro.

La figura 4 representa el diagrama de las variaciones del po-
tencial en funcién del pH del sistema ferri/ferrocianuro que, com-
parado con el del Sn (1V) / Sn (I1) de la figura 2, se observa que
a pH 2 12, que es el que nos proporcionan las disoluciones
de carbonaTo sédico, hay una suficiente diferencia numérica en el
valor de los mismos para que, en principio, sea cuantitativa la reac-
cidén siguiente:

2 Fe(CN)* + SnO,H™ + 2 OH- — 2 Fe(CN) = 4 SnOH™ + H,0
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

El ferricianuro potésico en diferentes medios alcalinos se ha
empleado desde muy antiguo en la valoracion de sales de As (lIl),
Sb (11), Sn (1), Cr (1), Cd (1), Ni (1), Mn{1l), Ce (111), TI (n,
V (1V), Hg (I),diversos compuestos de azufre, H,O,, azUcares,
formaldehido, sulfato de hidracina y ofros compuestos organicos
(39), (40), (41), (42).
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En la mayor parte de estas determinaciones los aufores no
hacen una valoracién directa, sino que el ferrocianuro formado
en la reduccién se determina posteriormente por permahgani-
metria en medio 4cido, segun el sistema cldsico, o con sulfato
cérico.

Cuando se ha intentado una valoracién directa, el punto fi-
nal se ha determinado potenciométricamente (36), (43), (44),
(45). Algunos autores han propuesto algunos indicadores para
detectar el punto final; el sulfato ferroso ha sido indicado para
la valoracién de hidrosulfitos (46). El acido picrico y el azul de
metileno en la de ferricianuros con azUcar (47). La dimetilglioxi-
ma ferrosa ha sido empleada por Charlot (48) en la valoracién de
sulfuros e hidrosulfitos. H. Willard y D. G. Manalo (37) sugie-
ren la utilizacion de diversos derivados de la difenilamina como
indicadores en medio alcalino.

C. del Fresno y L. Valdés (36) proponen el sulfato de vana-
dilo para la valoracién del ferricianuro en medio alcalino fuer
y en ausencia de aire. C. del Fresno y Mairlot (49) utilizan
también el sulfato de vanadilo para la simultdnea valoracién de
ferricianuros y cromatos.

F. L. Hahn (50) reducen con una sal crémica en solucién con-
centrada de NaOH catalizando la reaccién con sulfato talioso.
P. Dickens y G. Maassen (51) reducen con nitrato de cobalto en
solucién reguladora amoniaco-cloruro amonico.

H. Willard y D. G. Manalo (37) utilizan el perdxido de hi-
drégeno en medio basico 3 M de NaOH y a 80°C 6 90°C.

Més recientemente M. G. Bapat y S. V. Tatwawadi (52) va-
loran con ferricianuro As (lII), SeO,*, SO,*, S,0,* e hidracina
espectrofotométricamente en presencia de tetréxido de osmio co-
mo catalizador.

B. R. Sant (53) determina hidracina en presencia de sulfato
de cinc, hidroxilamina y nitritos en medios débilmente alcalinos.

F. Burriel, F. Lucena y S. Arribas (54), (55) valoran en medio
alcalino fuerte el i6n ferricianuro con soluciones de perclorato
mercurioso en presencia de ioduro potdésico.
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F. Lucena y Sdnchez (56) efectUan una valoracidn directa de!
ion ferricianuro con perclorato mercurioso en presencia de tiocia-
natos encontrando buenos valores en medios de carbonato sé-
dico.

Suseela Ba Saut (57) encuentra que el 4cido dsmico cataliza
la reaccioén del ferricianuro con sulfato de hidracina y As (lIl) pu-
diendo valorarse estas sustancias en medio alcalino fuerte y a la
temperatura ambiente.

S. V. Tatwawadi (58) determina vanadio con ferricianuro y
a la inversa, en medio alcalino, empleando un método fotométrico
para la apreciacion del punto final.

V. D. Anand (59) valora potenciométricamente, en medio al-
calino, soluciones diluidas de cobalto con ferricianuro potdasico.
L. Erley y colaboradores (60), (61), (62), (63), determinan fe-
rricianuros en medio de bicarbonato sédico con &cido ascérbico y
dicloroindofenol como indicador y otros agentes oxidantes por
valoraciéon indirecta, previa oxidacién del ferrocianuro.

F. Solymosi y colaboradores (64), (65), estudian el efecto
catalitico del tetréxido de osmio en las oxidaciones del ferricianuro
y de otros agentes oxidantes en medios alcalinos fuertes.

En trabajos de publicacién reciente, Mitsuo Kiboku (66) em-
plea el ferricianuro potésico en medio alcalino para valorar direc-

tamente sulfuros y Sn (Il) y para valoracién indirecta del As (1)
y Sb ().

En cuanto a la valoracién del Sn (11) en medio alcalino con
i6n ferricianuro, posiblemente fuera Palmer (42) el primero que
intenté efectuar esta valoracién en medio de NaOH concentrado
con un exceso de ferricianuro, valorando luego con permangana-
to potésico el ferrocianuro formado. Opera fuera del contacto del
aire.

Posteriormente C. del Fresno y L. Valdés (67) estudian el
mismo proceso potenciométricamente, encontrando, en el caso
del Sn (1) dificultades derivadas de la f4cil oxidacién del Sn ()
por el aire —trabajan en atmdsfera inerte— y de la dismutacién
del estannito a las alcalinidades fuertes en que se verifica la oxi-
dacion.
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Posiblemente, debido a estas dificultades, se justifique el
hecho de que haya una laguna en la biblio_grafl'a'desde 19£9 en
el trabajo de Del Fresno y colaboradores hasta 1963 en que se
publica el del japonés Mitsuo Kiboku (66) que utiliza el ferri-
cianuro en niedio alcalino débil y en presencia de pirofosfaio
y trifosfato sddicos para valorar Sn (Il).

Dada la similitud del trabajo japonés con nuestra investica-
cién y aunque la cita en el Anal. Abstr. nos fue conocida cuando
ya estaban nuestras experiencias bastante avanzadas, pedimos al
autor una separata con ruego de su versidon inglesa. Desgracia-
damente nos la remitié en japonés y no hemos encontrado posi-
bilidades de su traduccién.

Del resumen inglés del trabajo citado, se infiere que valore
el Sn (Il) directamente con ferricianuro 0,1 N a pH 11 — 12,5 en
" presencia de P,O;Na, 6 P,O,,Na,, probablemente’' como comple-
jante para evitar la precipitacién de hidréxidos o sales bésicas de
estano.

Emplea cacotelina como indicador y encuentra, en concor-
cancia con nuestras experiencias, que el Sn (ll) a dicho pH es
estable unos diez minutos sin que exista dismutacién del mismo.

Hemos repetido, en lo que nos era conocido, el método pro-
puesto por el autor japonés sin encontrar puntos de viraje en la
- cacotelina, lo que de otra parte era de suponer ya que dicho in-
dicador necesita medios acidos para su reduccién por el Sn (I1):
posiblemente lo emplease como indicador externo, lo que hace
el método poco practico.

Tampoco, a nuestro entender, es necesario el uso del pirofos-
fato si la valoraciéon se hace a la inversa (ferricianuro con Sn (II)
porque el punto final se alcanza sin precipitaciéon alguna operan-
do a la temperatura ambiente.



ESTUDIO POTENCIOMETRICO

Hemos seguido el curso de la valoraciéon potenciométrica-
mente empleando un valorador RADIOMETER tipo TTT 1, con elec-
trodo de platino como indicador y saturado de calomelanos como
referencia, para ver la influencia de las distintas variables y es-
tablecer el método mas exacto.

Empleamos las siguientes disoluciones:

Ferricianuro potdsico 0,1 N.—Preparada a partir de la sal
pura, para andlisis, de Merck. Adn cuando algunos autores (68) y
(69) sefialan que puede emplearse como sustancia tipo, previa-
mente seco a 100°C, se ha valorado iodométricamente en presen-
cia de sulfato de cinc, como ya hemos sefialado antes, encontran-
do un factor igual a 1,000. :

Cloruro estannoso 0,1 N.—Valorado en los dos tipos de di-
<oluciones: clorhidrica (solucién A), de factor 0'845) y en glice-
rina-etanol (solucién‘ B), de factor 0'897).

Carbonato de sodio, en solucién 0,5 M y a saturaciéon en agua
previamente hervida.

FROCEDIMIENTO

A volUmenes variables de la solucién de ferricianuro reco-
gidos en un matraz de erlenmeyer de cuello ancho, se afiaden
unos 50 ml. de la solucién de carbonato sédico y se valora poten-
ciométricamente con las disoluciones de cloruro, agitando me-
cdnicamente.

Se observa un salto de potencial para 0,1 ml. de la solucién de
cloruro estannoso de unos 200 mV. (desde unos 130 a —60 mV.).

En sucesivas valoraciones se han estudiado la influencia del
carbonato sdédico, la del oxigeno atmosférico, la concentracién
del ferricianuro y las diferencias existentes entre las soluciones
A) y B).

69



a) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL CARBONATO
SODICO.

C. del Fresno y L. Valdés (67) destacan que la reaccidn entre
el ferricianuro y el Sn (Il), en los medios alcalinos fuertes en que
trabajan, va mejor a concentraciones de hidréxido potdsico no
muy- elevadas y en frio, ya que a alcalinidades fuertes o en ca-
liente puede haber dismutacién o se encuentran valores incons-
tantes en el potencial.

Mitsuo Kiboku (66) valora el Sn (Il) con el ferricianuro a
pH 11 — 12,5 y en presencia de pirofosfatos, como ya hemos
dicho antericrmente.

En nuestras experiencias hemos efectuado valoraciones en
presencia de concentraciones diversas de carbonato sédico encon-
trando que se tienen mejores resultados y saltos de potencial més
definidos cuando las soluciones estdn saturadas de carbonato sé-
dico. En soluciones mas diluidas la reaccién es lenta. Estos resul-
tados estdn de acuerdo con los hallados por S. Arribas y R. Moro
(7) en la valoracion del Hg(SCN),*” con Sn (lI).

b) INFLUENCIA DEL OXIGENO ATMOSFERICO.

Ya hemos indicado que los ‘bajos potenciales que toma el
sistema Sn (1V) / Sn (IlI) en medio alcalino hacen que el oxigeno
atmosférico pueda oxidar al Sn (IlI) con mds facilidad que en
medio &cido, facilidad que serd tanto mds acentuada cuanto mds
alcalino sea el medio. Debido a esta circunstancia, en los escasos
antecedentes bibliograficos (42) (67) las valoraciones se efec-
tUan en atmdsfera inerte.

Como la alcalinidad proporcionada por el carbonato sédico
no es muy elevada, la accién secundaria del aire se manifiesta
en menor grado que operando en presencia de é&lcalis fuertes.
De ofra parte, adicionando el Sn (Il) sobre el agente oxidante, y
no a la inversa, se verificard de preferencia la reduccién del oxi-
dante y sélo en las proximidades del punto de equivalencia,
cuando la concentracidén del oxidante a valorar sea escasa, es de
temer esta accién secundaria del oxigeno atmosférico.
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Ademds, ya se ha indicado en la primera parte de esta Me-
moria que en soluciones diluidas el Sn (IlI) puede permanecer
cerca de una hora en medio de carbonato sédico sin oxidacion
apreciable.

No obstante y para tener la completa certeza de la no influen-
cia del oxigeno atmosférico en el transcurso de la valoracion, se
han verificado algunas determinaciones haciendo pasar corriente
de CO, por el matraz de valoracién, encontrandose los mismos re-
sultados que cuando no se adoptan estas precauciones.

Por ofra parte, si se ha tenido la precaucién de hervir el agua
para preparar las disoluciones de carbonato sddico, el oxigeno
disuelto se ha eliminado ya. Ademds, al caer las disoluciones de
cloruro estannoso sobre la de carbonato sédico se produce CO,
suficiente para garantizar la atmésfera inerte.

¢) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL FERRICIA-
NURO.

En la Tabla VI se indican los resultados enconfrados con
vo!Umenes variables de ferricianuro potasico 0,1 N.

La bondad de dichos resultados prueba que el método es
aceptable para cualquier volumen de ferricianuro comprendido
entre los utilizados en los anélisis habituales.

TABLA VI
Soluciones:

1.—Ferricianuro potésico 0,1 N de f = 1,000.
2 Cloruro esfannoso, en glicerina-etanol 0,1 N de f = 0,897.

ml de ferri-|ml. de Clzsn ml. de ferri-
cianuro 0.1 N |01 N £=0.897 |cianuro 0,1 N| Error abse.| Error rel®. |Diferencia %

puestos gastados encontrados

5 5,60 5,02 0,02 0,004 0,40
10 11,15 10,00 —_ — —_
15 16,75 15,02 0,02 0,0013 0.13
20 22,35 20,04 0,04 0,0020 0,20
25 27,90 25,03 0,03 0.0012 0,12
30 33,50 30,05 0,05 0,0016 0,16
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d) DIFERENCIA ENTRE LAS DISOLUCIONES .A) y B).

Hemos observado que las disoluciones clorhidricas, a pesar
de mantenerse para su conservacion en atmodsfera de CO, en el
dispositivo de la figura 3, se oxidan lentemente, lo que obliga a
una comprobacion periddica del factor y que, cuando su concen-
tracién disminuye, pierden reactividad en grado tal que no es
justificable sélo por la disminucién del contenido en Sn (ll),
hasta tal punto que, disoluciones conservadas unos veinte dias
dan unos valores de potencial inconstantes y la reaccién ya no
transcurre lo mismo que si la solucidén estuviese recientemente
preparada. En contraste con estas soluciones recientes, las viejas
reaccionan muy lentamente con el ferricianuro y las variaciones
del potencial en las proximidades de la equivalencia son poco
netas, lo que da cierto grado de incertidumbre al método.

Sin embargo, las disoluciones de glicerina-etanol, como ya
se ha sefialado en otro lugar, se conservan durante meses sin va-
riacién de su factor, con la Unica precauciéon de que los frascos
se mantengan bien tapados y al abrigo de la luz en frascos de
color topacio. Con estas disoluciones B), hemos obtenido siempre
valores concordantes y reproductibles, ain cuando lleven bas-
tante tiempo preparadas.

Estas diferencias en el comportamiento entre una y otra di-
soluciones hacen sospechar que, posiblemente, sea el catién
Sn (VI) un inhibidor de la oxidacién entre ferricianuro y Sn (lII)
cuando ia concentracidén del ién Sn (1V) sobrepasa ciertos limites.

De acuerdo con los datos deducidos de los pérrafos prece-
dentes, se aconseja el siguiente procedimiento operatorio para
la valoracién del ién ferricianuro:

PROCEDIMIENTO

A unos 20 ml. del problema, en solucién aproximadamente
C,1 N, dispuestos en matraz erlenmeyer de 250 ml., se afiaden
unos 150 ml. de solucién saturada de carbonato sédico y un poco
de carbonato sédico sélido. Se adiciona la disolucién B) de clo-
ruro estannoso agitando hasta desaparicion total del color ama-
rilio. Al final conviene ir lentamente.
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Observaciéon.—Si la glicerina utilizada en la preparacion no es
pura, la propia disolucién del reactivo tiende a dar colores ama-
rillentos y, en este caso, es necesaria la determinacién potencio-
méirica del punto final.

En la Tabla VIl y en la figura 5, respectivamente, se consig-
nan los valores encontrados y las variaciones del potencial en el
transcurso de las volumetrias, observandose un marcado salto
del potencia!, de 195 mV. al rebasar el punto de equivalencia con

0,05 ml. del reductor.

TABLA VII

Valoracién de 10 ml. de ferricianuro potasico 0,1 N (f = 1,000)
con cloruro estannoso, en glicerina-etanol, 0,1 N. (f=.0,897).

VARIACIONES DEL POTENCIAL

ml. de Cl,Sn Potencial en mV AE| AV
anadidos contra BE.N.C, /-
0,00 395
2.00 " 340 s
4‘00 ++ 29 o
6'00 | 05 A2
3.00 v ;5 20
; 1
10.00 N 30 3
: 1
10,50 iy 20
10'7.0 + 170 55
; 165
10,80 3 162 30
10~90 N 159 30
11'00 i 155 ol
11’10 i 150 50
; 3 300
11,15 + 135
3.900 méx.
11,20 — 60 .
5
11,25 — 8
300
11,30 — 100 -
‘11,40 — 125 ™
1
11,50 == 135
11,70 — 140 =
11,90 — 150 =
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Valoracion de 10ml. de Fe(CNJs K6 01N (F=1000) con
CLSngIN (£-089%) en glicerina-efanol

E
mV

J Fiyg. )
400

300

200

100

B 2 73 5
8 10
ml de Clg 80 —_— ”

e) INFLUENCIA DEL pH.

AUn cuando ya vimos, al trabajar en medios de carbonato
sddico, que la reaccidn sélo va bien cuando se opera con disolu-
ciones saturadas de dicha sal y que se hacen més lentas a medi-
da que la concentracién de carbonato disminuye, por si es posi-
ble la valoracién en otros valores de pH alcalinos hemos efectua-
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do las siguientes tentativas de valoracién, seguidas potenciomé-
tricamente:

1. En disolucién saturada de CO,HNa, pH = 8,5. Las os-
cilaciones del potencial son muy variables; no hay salto definido
del mismo y la reaccidn es muy lenta.

2. En solucion reguladora CINH,/NH,OH, pH = 9. Las va-
riaciones del potencial son mds constantes; se aprecia un salto de
potencial de unos 200 mV. La decoloracién del ferricianuro es com-
pleta, si bien se aprecia un enturbiamiento blanco, debido posi-
blemente la precipitacion del ferricianuro amdnico. Se obtienen
siempre valores altos en el consumo de cloruro estannoso.

3. En solucién de NH,OH, pH = 11,3. El salto de potencial
es pequefio y se obtienen siempre valores excesivamente altos.

4.—En disoluciones de NaOH de concentraciéon diversa.—Sélo
se obtienen buenos resultados con disoluciones diluidas de NaOH
de concentracién 0,1 N o menores; a alcalinidades més fuertes, se
obtienen resultados inconstantes que dependen, entre otras va-
riables, de la velocidad de agitacién. Es decir que, como era de
esperar, a medida que aumenta la alcalinidad la accién del oxi-
geno atmosférico se pone méas de manifiesto.

En resumen, el medio més idéneo es el de una disolucién
saturada de carbonato sdédico, obteniéndose buenos resultados
para valores de pH comprendidos entre 11,5 a 12.

f)  ENSAYO DE INDICADORES.

Aunque antferiormente ya hemos significado que el propio
ferricianuro actla de autoindicador perdiéndose el color amari-
tlo y decolordndose la disolucién en el punto de equivalencia
justamente cuando salta el potencial, para el caso de disoluciones
de glicerina en las que se tiende a tener un color amarillento por-
que esta no sea pura, o cuando se trata de valorar ferricianuro jun-
to a ofras sustancias coloreadas, o bien para el caso de disoluciones
muy diluidas, hemos ensayado distintos indicadores por si se
encuentra alguno que sustituya al potenciédmetro como indicador
del punto de equivalencia.
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Es sabido que los indicadores redox utilizados en medio
alcalino son escasos, porque o bien son dificilmente reversibles o
la reversibilidad es lenta, o bien porque en general, el cambio de
color se verifica a potenciales muy reductores, lo que obliga a
utilizarlos fuera del contacto del aire.

S. Arribas (70) ensaya varios indicadores en la valoracién de
ferricianuros con perclorato mercurioso en medio fuertemente
alcalino con hidréxido sédico y en presencia d= ioduros, encon-
trando que sélo se obtienen buenos resultados con la forma par-
cialmente oxidada del difenilaminsulfonato de bario, segun re-
comienda Willard y Young (71).

Hemos hecho ensayos con este indicador observando que los
resultados que se obtienen con él dependen fundamentalmente
de la forma en que se ha realizado su preparacién.

Entre los diversos métodos que la literatura describe para la
preparacion de la forma parcialmente oxidada del mencionado in-
dicador nos ha dado los mejores resultados la siguiente, que in-
cluye algunas modificaciones introducidas por nosotros:

A 0’320 g. de difenilaminsulfonatc de bario disueltos en
100 mi. de agua se afiaden unos ml. de disolucién de sulfato sé-
dico al 10 por 100 separando el sulfato de bario precipitado, por
filtracidn.

Al filtrado se afiaden 5 ml. dé &cido sulfdrico concentrado vy
~ se diluye con agua hasta unos 300 ml., afiadiendo a continuacién,
poco a poco, 25 ml. de disolucién de dicromato potasico 0,1 N
y, después, 8 ml. de solucién de sulfato ferroso 0,1 N.

La disolucidn obtenida, de intenso color verde, turbia, se
deja en reposo durante una semana hasta que una porcién del
liquido que sobrenada apenas dé color al agregarla sobre 100 ml.
de agua que contiene 2 ml. de dicromato potasico 0,1 N 'y 5 ml. de
4cido sulfurico concentrado.

En este momento, se separa cuidadosamente el liquido, o
mejor, se centrifuga vigorosamente cuidando no remover el pre-
cipitado verde decantado. Se purifica éste adicionando unos
300 ml. de agua y unos 15 ml. de &cido sulfurico concentrado y
se deja reposar nuevamente el precipitado, separdndose como
antes el liquido que sobrenada.
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Finalmente, se anaden unos 100 ml. de agua al precipitado y
se agita intensamente hasta obtener una suspensién verde, que es
la que se utiliza como indicador.

Los virajes logrados con este indicador son de color rojo en
la forma oxidada, al incoloro en la forma reducida.

Conviene adicionar el indicador, unos 0,5 ml., poco antes de
alcanzar el punto de equivalencia, lo que se aprecia por la ate-
nuacién del color amarillo del ferricianuro.

Recientemente se han propuesto otfros indicadores redox para
valoraciones en medio alcalino.

Concretamente, para la determinacion de ferricianuros con
V (1V) se ha descrito el 3-3' dimetoxibencidina N - N’ -di - o - acido
benzdico (REDOXAL) (72). No hemos podido conseguir este in-
dicador.

El azul de variamina y sus derivados han sido ampliamente
estudiados en los Ultimos afios como indicadores redox en dis-
tintos medios. L. Erdey (73) hace una revisién de su empleo en
distintos casos y, recientemente, el mismo autor y colaboradores
(74), aplican una forma oxidada (2 oxiazul de variamina) en la
determinacién ascorbimétrica de agentes oxidantes diversos, en-
tre ellos el ferricianuro en disolucién de bicarbonato potasico.

Con este indicador, preparado a partir de azul de variamina
base, previamente purificada, como se indica en (73) y que se ha
mezclado con CINa conforme preconizan Erdey y colaboradores
(74), se hicieron varias fentativas para ver si se producia cam-
bio de color en el punto de equivalencia, no habiendo encontrado
resultados aceptables en ninguno de los casos.

Asimismo, hemos ensayado como indicadores de punto final
la cacotelina, el azul de metileno y el 4cido picrico. Con relacién
a la cacotelina ya hemos significado anteriormente que, en medio
alcalino, no es reducida por el ién estannoso. Lo mismo ocurre con
los otros cos indicadores mencionados.

La dimetilglioxima ferrosa, propuesta por Charlot (75) como
indicador redox, precisamente para valoraciones con ferricianuro
en medio amoniacal, vira, en efecto, pero sobrepasado con mucho
el punto de equivalencia ya que se necesita un potencial mas bajo
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para el viraje de la dimetilglioxima ferrosa que el necesario para
reducir el ferricianuro.

Tampoco se encuentran virajes buenos con el indicador bra-
silina que hace pocos afos fue propuesto para valoraciones en
medio alcalino (76). '

Se pensd entonces en exaltar el potencial de oxidacién del
sistema Fe(CN,)*/ Fe(CN)," por precipitacién de un ferrocianu-
ro insoluble en el medio en que se trabaja sin que el catién adicio-
nado precipitase a su vez como carbonato o sal basica mds inso-
luble que el propio precipitado de ferrocianuro. Encontramos co-
mo catién mas idéneo para los efectos que perseguimos el com-
plejo amoniacal de la plata, dado que el ferrocianuro de plata es
insoluble en medio amoniacal mientras que no precipita el éxido
de plata cuando el catidén se encuentra formando el citado com-
plejo.

Por otfra parte, el Sn (ll) también reduce al complejo amo-
niacal de la plata a plata metélica, pero dado que el potencial del
sistema Ag(NH,)," / Ag en medio de carbonato sddico es bas-
tante inferior al del sistema Fe(CN),* / Fe(CN),*, conforme los
resultados de nuestras medidas (sistema Fe(CN),~ / Fe(CN)*" =
= 400 mV.; sistema Ag(NH,),* / Ag = 100 mV. contra E. S. C.),
cabe esperar que empiece a precipitar plata metdlica solamente
cuando todo el Fe(CN),*~ haya sido reducido, con lo cual cum-
plirlamos dos objetivos: de una parte favorecer la reduccién del
ferricianuro y, de ofra, tener un indicador de punto final por la
aparicion de un precipitado pardo negrusco de plata metélica.

En efecto, las experiencias estuvieron de acuerdo con nuestras
previsiones. Se observa que, a medida que se realiza la volume-
tria, aparece un precipitado blanco de ferrocianuro de plata vy,
justamente en el salto del potencial que sefiala la equivalencia,
aparece un precipitado amarillo pardo por reduccién de la plata,
que se torna negro si se afade mds cloruro estannoso.

Los procesos que tienen lugar serfan:
2 Fe(CN)/ + SnO,H™ + 8 Ag(NH,)," 4+ 20H —
2 Fe(CN), Ag, + SnO,H + 16 NH; 4+ H,O
2 Ag(NH;)," + SnO,H + 2 OH™ —
2 Ag + SnO,H™ 4+ 4 NH, + H,O
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Se ha ensayado la concentracién més adecuada de! Ag(NH,),*
para que la reduccién del cation plata tenga lugar en el punto de
equivalencia, encontrandose una gama muy amplia de concentra-
ciones de indicador en la que éste puede utilizarse con resultados
satisfactorios.

PREPARACION DEL INDICADOR

Solucién 0,1 N de nitrato de plata a la que afiadimos NH,OH
concentrado en cantidad suficiente para la formacién del com-
plejo més un ligero exceso del mismo. Dos ml. de esta disolucién
son suficientes para que den buenas indicaciones del punto final.

Naturalmente si se desea que todo el ferricianuro precipite
como ferrocianuro de plata se necesitard una cantidad del com-
plejo amoniacal de plata adecuada para la concentracién de fe-
rricianuro existente.

Después de los ensayos que preceden se recomienda para
la valoraciéon del Fe(CN),* el siguiente

PROCEDIMIENTO OPERATORIO:

A la disolucién problema dispuesta en un erlenmeyer se
afiaden unos 50 ml. de disolucién saturada de carbonato sédico
més un ligero exceso de carbonato sédico sélido. Se ailaden 2 ml.
del complejo amoniacal de plata y se valora con cloruro estannoso,
preferentemente la disolucién B), con agitacién mecénica o mag-
nética hasta que la suspension blanca adquiera un tinte amarillo
pardusco.

En la Tabla VIII se indican los resultados encontrados y en
la fig. 6 las variaciones del potencial en presencia del complejo
amoniacal de la plata.
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TABLA VIl

Valoracién de 10 ml. de ferricianuro potasico 0,1 N ( = 1,000)
con c'oruro estannoso 0,1 N, en glicerina-etanol, (f = 0,897), en
presencia del complejo amoniacal de plata como indicador.

VALORACION DEL POTENCIAL

ml. de Cl,Sn Potencial en mV AE,AV
anadidos contra E. N, C,

0,00 360 0

2,00 320 175

4,00 285 20

6,00 245 15

8,00 215 175
10,00 180 40
10,50 160 50
10,70 150 100
10,90 130 100
11,00 120 100
11,10 110 200
11.]:5 100 200
it ol 3.400 mAax,
11,25 — 80 300
oot iieg o
11:5‘0 — 115 4
11,70 — 135 D
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11,90 — 150
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Valoracion de 0mi. de Fe{CNJsKs QIN (F-1000) con
Cl,5n0IN (=085%) en glicerina-efandl,en presen-
cia de/ complefo de plata como indicador

Fig.6
{

300
200

+100

- 100 \

0 2 4 6 8 0 12 14
ml de Cl2Sn ——

APLICACIONES

Una ventaja de tipo mds préctico, del campo de trabajo que
nos ocupa de buscar valoraciones cuantitativas en medio de car-
bonato sddico, radica en el hecho de que gran parte de produc-
tos naturales y técnicos necesitan una previa disgregaciéon o tra-
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tamiento, precisamente con carbonato sédico, para proceder a su
solubilizacién y en los extractos acuosos procedentes de dicho
tratamiento se puede proceder, sin mds separaciones o acidula-
ciones que puedan desvirtuar la naturaleza de la sustancia, a va-
lorar aquellos oxidantes que hayan pasado al citado extracto de
carbonato sddico.

Otra ventaja, que serd objefo de estudio en el capitulo si-
guiente, es la posibilidad de valorar oxidantes en presencia de
reductores que son perfectamente compatibles en medio alcalino
pero no lo son en medio &cido.

Como aplicacién practica de esta parte hemos procedido a
valorar el ferricianuro contenido en un pigmento azul a base de
azul de Turnbull, ferricianuro ferroso. '

Los textos de andlisis aplicados (77), (78), (79), cuando se
trata de analisis de pigmentos azules a base de complejos cianu-
rados de hierro se limitan, por lo general, a la determinacién del
ferrocianuro o del hierro total. En los casos en que consideran
también el ferricianuro ferroso (78) establecen unas fdérmulas
empiricas para el célculo del anélisis carentes de todo rigor cien-
tifico.

El propio método de ataque de la muestra, que consiste de
ordinario en el tratamiento del pigmento con sosa caUstica a
ebullicién, facilmente puede reducir el ferricianuro existente, ya
que es de sobra conocida la inestabilidad de este anién en &lcalis
cauUsticos concentrados, conforme se demostré hace tiempo por
Kasner (80). _

El azul Turnbull se ataca perfectamente bien con disolucio-
nes ccncenfradas de carbonato sddico, precipitando Fe(OH), vy
pasando el ferricianuro a la disolucién incluso en frio.

En esta disolucidn se valora el ferricianuro con cloruro estan-
noso como se ha dicho anteriormente.

Se ha aplicado este procedimiento en muestras sintéticas ob-
tenidas por precipitacién de ferricianuro con sulfato ferroso y en
mezclas de los azules de Turnbull y ds Prusia.

El procedimiento seguido fue el siguiente: Alrededor de
0,5 g. del pigmento se tratan por disolucidon saturada de carbona-
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to sdédico y se calienta suavemente en bafio de arena. No con-
viene hervir. Se filtra y se lava con agua caliente el Fe(OH), pre-
cipitado. Sobre la disolucién se determina el ferricianuro.

En la Tabla IX se consignan los resultados obtenidos.

TABLA IX

Valoracién de muestras de Azul de Turnbull y de mezclas de azu-
les de Turnbull y de Prusia, obtenido el azul de Turnbull por
precipitacién de ferricianuro potasico 0,1 N (f = 1,000) con sulfato

ferroso, con cloruro estannoso 0,1 N (f = 0,897) en glicerina-
etanol.
ml. de Fe (CN) - ml. de Fe (CN) ¢~
puestos recuperados

AZUL DE TURNBULL

10,00 9,86
15,00 14,89
20,00 : 19,91

MEZCLA DE AZUL DE
TURNBULL Y DE

PRUSIA _
10,00 10,14
15,00 15,16
20,00 20,27

IV. VALORACION DEL ION CROMATO

Es bien conocido el hecho de que el sistema Cr (VI) / Cr (lll)
tiene su potencial normal muy disminuido en medio alcalino
hasta el punto de que las excelentes propiedades oxidantes del
anién dicromato en valoraciones de reductores sélo tiene lugar
en medio 4cido constituyendo los procesos englobados en la de-
nominacién general de Dicromatometrias.
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Desde el punto de vista préctico y también tedrico o simple-
mente especulativo, serfa muy interesante encontrar un proceso
de valoracién Gtil del i6n cromato en medio alcalino, porgue en
dicho medio alcalino el cromato puede coexistir con numerosos
reductores con los que es incompatible en medio 4cido. Por ejem-
plo, una determinacién cuantitativa de una sencilla mezcla de
cromato potdsico y sulfito sédico presenta, en principio, bastan-
tes dificultades ya que al acidular la solucién se ponen de mani-
fiesto procesos redox que no tienen lugar en medio alcalino.

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La reduccién de cromatos en medio alcalino tiene escasos an-
tecedentes en la bibliograffa, lo que de otra parte, no es de ex-
trafar dada la dificultad con que se reducen en este medio.

Como Unicos antecedentes de la utilizacién analitica de esta
reduccién en medio alcalino hemos encontrado los trabajos de
C. del Fresno y colaboradores (81) en los que se valoran croma-
tos con sulfato de vanadilo en disolucién fuertemente alcalinizada
con NaOH, en caliente y en atmdsfera inerte de nitrégeno.

Igualmente estos autores consiguen una valoracién simul-
tanea de ferricianuros y de cromatos (82) utilizando también sul-
fato de vanadilo como agente reductor en las mismas condicio-
nes que las citadas anteriormente.

Lingane y Kolthoff (83) hacen el estudio polarografico de
la reduccién del i6n cromato por medio del electrodo de gotas
de mercurio, encontrando que, desde el punto de vista analitico,
las disoluciones de NaOH constituyen el electrolito de soporte
mejor para la valoracién polarografica de cromatos. Hallan, un
potencial de semionda de —0'85 voltios con relacién al electrodo
de calomelanos, que es independiente de la concentracidn en
cromato y que corresponde a la reduccién de CrO* a 2 CrO,".

Aungue se han propuesto otfros reductores de los cromatos
en medio alcalino (sulfuros alcalinos, nitrito sédico, dithionitos,
sulfato manganoso en medio amoniacal, etc.) (84) ninguno de
ellos ha tenido aplicaciones analiticas cuantitativas
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ESTUDIO POTENCIOMETRICO

Ya se ha indicado en la parte primera de esta Memoria, que
en presencia de carbonato sddico las disoluciones de Sn (Il) re-
ducen a los cromatos a Cr (1ll) con precipitacion de Cr(OH),.

En la fig. 7 se representa un diagrama de las variaciones del
potencial redox del sistema Cr (VI) / Cr (lll) y comparandolo
con el del Sn (IV) / Sn (II) de la fig. 2 se infiere que al pH 11’5 —
—12 de las disoluciones saturadas de carbonato sédico el Sn (Il)
puede actuar como reductor de los cromatos puesto que la dife-
rencia de potencial al citado pH es suficientemente grande.

Las primeras tentfativas de valoracién, seguidas potenciomé-
tricamente en el mismo aparato que utilizamos para las valora-
ciones de ferricianuros, con electrodo de platino como indicador
y saturado de calomelanos como referencia, empleando solucio-
nes de Sn (1) en CIH y soluciones de Cr,O,K, 0,1 N (standard)
nos sefialan unas variaciones de potfencial muy inconstantes con
oscilaciones bruscas y recuperacion de potenciales positivos cuan-
do éste descendia a valores negativos altos, si bien en las pro-
ximidades de la equivalencia se apreciaba un salto de potencial
de unos 170 mV.

Sospechdndose la influencia del oxigeno atmosférico como
reaccién secundaria dados los valores negativos que tomaba el sis-
tema, se operd en atmdsfera inerte de CO, encontréndose de nue-
vo valores muy inconstantes, lo que en principio, parecia demos-
trar la imposibilidad de llevar a cabo esta valoracién.

De otra parte, la precipitacién de Cr(OH), cuando la canti-
dad de cromo es abundante o la disolucién de carbonato sédico
no llega a la saturacién, sin duda provocaba fenémenos de ad-
- sorcién que complicaban el proceso.

Se hicieron diversas tentativas en presencia de formado-
res de complejos del Cr (Ill) (fluoruros, citratos, tartratos y AEDT)
con objeto de evitar la precipitaciéon del hidréxido de cromo, no
encontrando tampoco resultados reproductibles.

Pensamos entonces utilizar la disolucién de cloruro estanno-
so preparada en la mezcla glicerina-etanol conforme se hizo an-
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Variacign del potencial del sistema
E Cr()Cr{1z) en funcion de/ pH.

4 Fig. 7

-03 1Cr0,
0 2 4 6 8 10 12 14
PH.
teriormente para el ferricianuro, ya que la glicerina impide la
precipitacion de los hidréxidos tanto del estafio como del cromo.
Precisamente un estudio acerca de las propiedades enmas-
carantes de algunos alcoholes polihidroxilados de la serie alifé-
tica, incluyendo la glicerina, que inhiben la precipitacién de los
hidréxidos de Cr (lll) y de Sn (II) y (IV), entre otros catones,
ha sido publicada muy recientemente (85).
La utilizacién de estas disoluciones exigia la previa compro-
bacién de que el cromato al pH al que se trabaja no oxida a la
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mezcla de glicerina y alcohol etilico, hecho que, como es sabido,
tiene lugar en medio &cido. En efecto, esta reduccién no tiene lugar
en medio alcalino ni aun a la temperatura de ebullicién.

De otra parte, la bibliografia consultada (86) acerca de la
reduccién de glicerina y alcoholes por el Cr (VI), sefiala que sélo
tiene lugar en medio 4cido concentrado y en caliente o bien a las
temperaturas ordinarias mediante agentes cataliticos. Incluso la
fotooxidacién de la glicerina por el Cr (VI) se inhibe por la pre-
sencia de &lcalis (87).

Las primeras experiencias realizadas con la disolucién de
cloruro estannoso-glicerina-etanol fueron fambién desalentado-
ras por la inconstancia en los valores hallados y en las variacio-
nes del potencial, si bien el salto del mismo, cuando éste tiene
lugar, era mayor que el obtenido con las disoluciones clorhidricas.

También se probé la atmdsfera inerte sin resultado positivo.
Se ensayaron oxalatos, citratos, tartratos, fluoruros, AEDT y ex-
ceso de glicerina como agentes complejantes, encontrandose la
aparicién de colores pardos, amarillos y rojizos antes de llegar
al color verde azulado que nos marca la reduccién del Cr (VI)
a Cr (I, la que parece indicar la formacién de valencias inter-
medias del cromo.

Finalmente y fras muchas tentativas, se encontrd, quizéds de
una manera sorprendente, que en presencia de una pequefia
cantidad de amoniaco libre las valoraciones transcurrian perfec-
tamente bien, sin precipitacién de Cr(OH),, encontrdndose resul-
tados reproductibles y un salto de potencial de unos 350 mV. con
sélo 0,1 ml. de cloruro estannoso, sin que el potencial apenas se
modifique hasta las proximidades de la equivalencia, donde se
produce un salto brusco.

El amonfaco nos sirve también de indicador de punto final,
ya que coincidiendo con el punto de equivalencia hay una mu-
tacién de color del verde al gris-violeta cuando la cantidad de
CrO,* a valorar no es muy elevada.

Los procesos quimicos que tfienen lugar son los siguientes:
2 CrO,* 4 3 SnO,H™ + 12 NH,OH —
2 Cr(NH,) 2" + 3 SnO,H™ 4+ 10 OH™ 4 7 H,0
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Es posible que la ecuacién quimica que represente todos los
procesos que han tenido lugar sea més complicada. En efecto,
no estd excluida la formacién de carbonatos bésicos solubles o la
formacién de cromito ya que puede tener lugar, aunque sea de
modo incipiente al pH a que se trabaja (en ausencia de amonfaco
cuando la concentracién de cromo no es grande no precipita hi-
dréxido de Cr (Ill)). También es posible que se formen complejos
mds complicados que el sencillo amoniacal escrito, en los que en-
tren otros ligandos en el complejo. Incluso la glicerina puede formar
parte de los mismos pues han sido descritas disoluciones rojo-
violetas obtenidas por adicién de glicerina en presencia de amo-
nfaco al cromo trivalente (88).

Efectivamente, el color rosa-violeta del punto final es més
intenso en presencia de glicerina que cuando existe hidréxido
amdnico; en éste Ultimo caso el color es mas bien malva y no se
distingue bien el verde de la sal crémica, cuando la concentracién
de cromato es grande.

En la Tabla X se representan las variaciones del potencial y
en la figura 8 la gréfica correspondiente.
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TABLA X

Valoracién de 10 ml. de dicromato potasico 0,1 N cén cloruro es-
tannoso 0,1 N, en glicerina-etanol, (f = 0,897).

VARIACIONES DEL POTENCIAL

ml. de Cl,Sn Potencialen mV AEI/\V
anadidos contra E. N, C, 0
0,00 — 105
2,00 — 105
4,00 — 105
2,5
6,00 — 110
8,00 — 110
10,00 — 110
10,50 — 110
10,70 — 110
10,90 — 110
11,00 — 110
11,10 — 110
11,15 — 110
6.800 max.
11,20 — 450
400
11,30 — 475 3
11,40 — 485 00
150
11,50 — 500
E10 — 510 =
11,90 — 525 30
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Valoracion de 10 ml de Cr,O,K, 07N con
(LSn Q1N (1-0897) en glicerina-elanal.

Fig. 8
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INFLUENCIA DE LOS DISTINTOS FACTORES SOBRE
LA VALORACION

a) INFLUENCIA DE LA ALCALINIDAD.—Se ha probado efec-
tuar esta valoracién en disolucién saturada de bicarbonato sédico,
en disolucién reguladora CINH, — NH,OH, en NH,OH sdlo,
en disoluciones de concentraciones diversas de carbonato sédico
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'y de hidréxido sédico. Como en el caso del ferricianuro, sélo se

han encontrado resultados correctos en disoluciones saturadas de
carbonato sédico.

Si la alcalinidad es menor que la proporcionada por el carbo-
nato, la reaccién es demasiado lenta, sin duda por la disminucién
del poder reductor del Sn (I1), y en disoluciones de NaOH el po-
tencial desciende a valores muy negativos, por lo que es apre-
ciable la accién del oxigeno atmosférico.

En cuanto a la concentracién de NH,OH la mejor es la de 2 ml.
de NH,OH concentrado por 50 ml. de disolucién. Una concentra-
cién mayor origina complicaciones en las variaciones del potencial.

b) INFLUENCIA DEL OXIGENO ATMOSFERICO.—Las mis-
mas razones que se han expuesto en la valoracién del ferricianuro
son validas aqui, si bien por el menor poder oxidante del CrO2~
en relacion con el Fe(CN)*~ en el medio en que trabajamos, po-
dria sospecharse una mayor accién secundaria de este oxfgeno.
Sin embargo, los resultados obtenidos son idénticos trabajando
en atmésfera inerte de CO, que en presencia de aire.

c) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CROMATO.—
En la Tabla XI se expresan los resultados encontrados con voly-
menes variables de dicromato potdsico 0,1 N, siendo de sefialar
que, a medida que aumenta la concentracién de cromato es me-
nos perceptible el cambio de color del verde oscuro del Cr (1II) al
violeta rosado del complejo, por lo que se precisa la fijacién del
punto de equivalencia por via potenciométrica.

d) ENSAYO DE INDICADORES.—La dificultad de apreciar
visualmente el punto final de la valoracién por impedirlo el fuerte
color verde intenso del Cr (lll) ha hecho que buscédramos indica-
dores del punto final con mds ahinco que en la valoracién del fe-
rricianuro.

Se han ensayado todos los indicadores redox descritos allf
y no obteniéndose buenos resultados, ni siquiera con la forma
parcialmente oxidada del difenilaminsulfonato de bario, que en
la valoracién del ferricianuro daba buenos virajes. Sélo la dimetil-
glioxima ferrosa se mostré eficaz como indicador y dado los ex-
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celentes resultados encontrados con ella los describiremos con
amplitud més adelante.

También se buscd, como en el caso de ferricianuro, un indi-
cador de precipitacién. El complejo amoniacal de la plata para
este sistema no es adecuado por que empieza a precipitar plata
metalica antes de haberse reducido todo el cromato. Se probaron
también otros complejos de dicho catién asi como otros del bis-
muto y mercurio y disoluciones de telurito sédico y todos ellos
precipitan prematuramente.

Al describir las valoraciones con ferricianuro, ya hicimos no-
tar que la dimetilglioxima ferrosa no nos valia como indicador del
punto final ya que la recuperacién del color rojo del complejo se
alcanza a potenciales més negativos que el de equivalencia en la
valoracion.

Dado que este punto de equivalencia en el caso de la valo-
racion de CrO,* con Sn (Il) es bastante méas bajo que en la valo-
racién del ferricianuro (del orden de — 120 mV. para cromato y
4+ 110 mV. para el ferricianuro) ensayamos la dimetilglioxima
ferrosa como indicador redox, encontrando conforme a lo previsto
que, efectivamente, coincidiendo con el salto de potencial reapa-
rece el color rojo de la forma reducida del complejo, color que
asociandose al color violdceo del complejo amoniacal del cromo
hace mas neta la transiciéon del punto final que, en este caso, es
de un verde grisdceo a un rosa claro.

Este hecho es, por otra parte, de sumo interés ya que por vez
primera se utiliza la dimetilglioxima ferrosa de manera inversa a
como se ha utilizado hasta ahora (75) y en lugar de apreciar el
punto final por la desapariciéon del color rojo del complejo al afia-
dir un exceso de oxidante, desaparicién que siempre es lenta por
la transicién a colores pardos intermedios, se fija dicho punto
final por un proceso que, a juzgar por los resultados obtenidos,
es més rdpido que el inverso. Naturalmente, hay que hacer la
correccién de indicador. Si éste se prepara de la manera siguiente
(89), "a 2 gotas de SO,Fe 0,02 M se afiaden 4 de dimetilglioxima
en solucién alcohdlica al 1 por 100 y ofras de hidréxido aménico
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hasta color rojo intenso"”, el error de indicador equivale a 0,1 ml.

de cromato 0,1 N. por cada dos gotas de indicador utilizado.
Después de las consideraciones anteriores, establecemos el

siguiente procedimiento operatorio para la valoracién de cromatos:

PROCEDIMIENTO

A volumenes variables del problema, (hemos partido de una
solucién 0,1 N de dicromato potésico standard), se afladen unos
50 ml. de agua hervida y carbonato sédico sélido hasta obtener
una solucién saturada. Debe quedar carbonato sédico sin disol-
ver. Se afladen 2 ml. como méximo de hidréxido amdnico concen-
trado y cuatro gotas de indicador. Se agita mecénicamente con
agitador magnético. Primeramente desaparece el color rojo del
indicador. Se afiade ahora cloruro estannoso 0,1 N hasta que el
color vire del verde grisdceo a un rosa purpura claro.

APLICACIONES

Ya hemos sefalado anteriormente que un interés extraordi-
nariamente practico de conseguir una valoracién fécil de croma-
tos en medio alcalino, radica en el hecho de que en dicho medio
alcalino el cromato es compatible con todos los aniones reducto-
res, excepto con nitrito con el que reacciona lentamente, mientras
que en medio &cido el anién CrO,* es incompatible con todos los
reductores.

Precisamente, el anélisis de mezclas alcalinas de cromatos y
otros reductores presenta dificultades porque la mayor parte de
los procesos de valoracién corrientes del cromato se verifican en
medio &cido.

A titulo de ejemplo hemos procedido a valorar por el proce-
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dimiento descrito cromato en presencia de los siguientes reduc-
tores: sulfitos, tiocianatos y ioduro, con cantidades variables de los
mismos.

En las Tablas XlI, XIII y XIV se recogen los resultados obte-
nidos.

En estas valoraciones es preferible fijar el punto final poten-
ciométricamente ya que los iones VO, y WO,* influyen en el
cambio de color.
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"ANALISIS DE PRODUCTOS CON ALTO CONTENIDO EN CROMO

Otra aplicacion de interés practico del nuevo método de va-
loracién de cromatos estudiado en esta Memoria, es la determina-
cién del cromo en productos que, por su alto contenido en cromo,
son dificilmente atacables por los 4cidos y en los que es necesario
recurrir a una disgregacion alcalina oxidante, generalmente con
peréxido de sodio, para su solubilizacion.

En el extracto acuoso del fundido se determina el cromo por
el método que estudiamos sin necesidad de acidular previamente
dicha disolucién, como ocurre con todos los deméds métodos de
valoracion de cromatos; a lo sumo habrd que ajustar el pH entre
10—11,5, que como hemos visto, es el adecuado para llevar a cabo
la valoracién con Sn (II) del CrO,*, pero sin llegar a la acidez, con
lo cual se evitan las interferencias originadas por el incremento del
poder oxidante del Cr (VI) en medio 4cido, perturbaciones que
se hardn constar en cada caso.

Hemos procedido a la determinacién del cromo en aceros, -
ferrocromos y cromita.

Los aceros de alto contenido en cromo y los ferrocromos se
atacan mal en medio 4cido y por es0 se aconseja fundir la muestra
con una mezcla de carbonate de sodio y perdxido de sodio, bien
directamente sobre la muestra original (caso de los ferrocromos)
o bien sobre el residuo de carburos que permanecen insolubles des-
pués del ataque &cido en el caso de los aceros (90) (91).

Cuando se trata de aceros que también contienen vanadio
y volframio, el andlisis quimico se complica si éste se verifica
en la disolucién acida procedente del atagque de la muestra. De
una parte, el precipitado de WO, retiene cantidades apreciables
de cromo, lo que exige una posterior valoracion del mismo en
dicho precipitado, o bien la adicién de reactivos que mantengan
el volframio en disolucién.

De otra parte, la presencia de vanadio que suele coexistir con
el cromo en los aceros de tipo rdpido, obliga a hacer correcciones
en las valoraciones redox efectuadas en medio &cido, en los que
el vanadio y el cromo son simultdneamente oxidados y reduci-
dos por los reactivos utilizados en las volumetrias.
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S. Arribas (92) hace un estudio sobre valoraciones simulté-
neas de cromo y vanadio en aceros al volframio donde quedan
bien patentes las dificultades senaladas.

Estas dificultades quedarian solventadas verificando sencilla-
mente la valoracién, sobre el cromo obtenido en la disgregacic;m
alcalina en presencia de perdxido de sodio, por el procedimiento
expuesto en esta Memoria. Incluso en el caso de los ace-
ros, la presencia de volframio y de vanadio no perturba para
nada; ambos permanecen en la disolucién alcalina como volfra-
matos y vanadatos sin que ni el uno ni el otro sean reducidos
en este medio por el cloruro estannoso, por lo que no hay que in-
troducir ninguna modificacién ni correccion en el procedimiento,
gue de esta forma es mucho mas sencillo que todos los prece-
dentes.

a) ACERO.—Aplicamos el procedimiento a.la determina-
cién de cromo en un acero tipo de la British Chemical Standards,
cuya composicién es la siguienfe:

Volframio voveeeiiiiiiiiieiieeeeannns 20,28 %
CromMoO e 512 %
Varatllo o ieeeee i« sogomenns s snsamins o5 1,54 %
Cobalta .....ivsewsmmizinsssassmmsess 5,84 %
NIQUEL™ : iersmmss samcine sore snpmmuniss 0,19 %
Molibdeno .....covvvviiiiiiiivennnnn 0,54 %
COBINE, o5 s wsivimninvs s samaiipisee simnisions 0,15 %
EStAfio v.vueiieieerivmmenneneaeesnnsess 0,35 %
CArBOND v fviveven don vwnsmmssss sbsiions 0,83 %
SHIETO o el s nastiinlen § 5 raterstens 0,22 %
MBAGBNGSD ..ivns i ssmiwansmms « samusinin 0,23 %
AZUTEE . % i s samotiodns » 8 rwssiomaii slormmsss 0,035 %
FOSTOrO “ .. cvsesnsssinsssnnnss somedos 0,025 %

PROCEDIMIENTO EMPLEADO.—0,250 g. de muestra, previa-
mente triturados hasta reducirlos a polvo fino, se mezclan intima-
mente con unos 2 g. de carbonato sédico-potasico y 4 g. de pe-
réxido de sodio, en crisol de niquel.

Se funde la mezcla, con las debidas precauciones, a una
temperatura que no exceda de 500°C durante diez minutos.
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Se extrae el fundido con agua y se hierve reiteradamente
para destruir todo el resto de oxigeno procedente del perdxido
no descompuesto.

Se filtra y afiade CIH 2 N a! filtrado hasta que el pH sea de
10’5 a 12 (basta papel indicador) y se valora el cromo por el pro-
cedimiento descrito.

Sobre tres muestras del citado acero se han obtenido los re-
sultados que se indican en la Tabla XV.

TABLA XV

Andlisis de un acero tipo de la British Chemical Standards, cuyo
contenido en Cr es 5,12 %.

Muestra % de Cr encontrado
1.2 4,98
28 . 5,02
3.2 4,96

El mayor inconveniente de este método radica en la prepa-
racién de !a muestra. Si ésta no estd bien pulverizada, el ataque
se realiza con dificultad vy se obtienen valores bajos.

b) FERROCROMO.—Disponiamos de una muestra de ferro-
cromo proporcionada por la Fabrica de Armas de Trubia con la
siguiente composicién:

Cromo wovviiieieieeeiieeaaan 6790 %
Carbono ..ooiiii 512" %
SOOI 08 5 5t o o hobahonnts shosemcitin 205 %
FOSEOTO: ivicinmiot s amineidsh s selssalis 0,016 %
Manganeso ..........ccccceuienn.. 0,225 %
N BRAEIOR, v vrls o s nmssion oleits & 0,11 %
Bzofresd nudsiide s koot 5m 0,070 %

Para su anélisis se han consultado los textos de Berl-Lunge
D’Ans (93), Métodos de Control Industrial (94), Alberti y Char-
les Meurice (95) y Métodos de Arbitraja (96).
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Como los métodos consignados son ligeramente diferentes
y hemos encontrado, como en el caso del acero, la mayor dificul-
tad en el ataque de la muestra, se han modificado ligeramente
los métodos para obtener mejores resultados.

En consecuencia, aconsejamos el procedimiento siguiente:

0,500 g. de la muestra finamente pulverizada se mezclan in-
timamente, en crisol de niquel, con unos 3 g. de carbonato sédico-
potésico y unos 6 g. de perdxido de sodio.

Se introduce en una mufla fria y se va elevando gradualmen-
te la temperatura hasta alcanzar unos 500°C (rojo sombra inci-
piente) con lo que la masa funde tranquilamente. Se mantiene
unos diez minutos a esta temperatura removiendo de vez en
cuando el crisol. De esta manera el ataque de las paredes del crisol
es minimo.

Se disuelve el fundido en agua caliente en un vaso alto ta-
pado con vidrio de reloj, se hierve persistentemente para des-
componer el exceso de peréxido y se filtra sobre matraz aforado
de 250 ml., lavando bien el precipitado con agua caliente hasta
que el liquido fluya incoloro y el papel de filtro haya perdido
fotalmente el color amarillo del cromato.

Se lleva a volumen y sobre partes alicuotas de 20 ml. del
filtrado se realizan valoraciones comparativas con el procedimien-
to sefialado en esta Memoria y por el que més corrientemente se-
fialan los citados textos, consistente en la acidulacién con é&cido
sulfurico del filtrado, adicidn de un exceso de sal de Mohr 0,1 N
valorada y posterior valoracién con permanganato potédsico 0,1 N,
del ferroso en exceso.

En las alfcuotas en las que se ha.de seguir el procedimiento
nuestro es preciso rebajar la alcalinidad previamente hasta un
pH 10 — 11,5 con sulfdrico diluido. La pequefia cantidad de va-
nadio que suele encontrarse en los ferrocromos no perturba el
viraje de la dimetilglioxima ferrosa utilizada como indicador, por
lo que no es preciso el método potenciométrico para detectar el
punto final.

En la Tabla XVI se consignan los resultados obtenidos.
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TABLA XVI

Andlisis de un ferrocromo cuyo contenido en cromo es del 67,90 %

% de cromo encontrado

Muestra Por el método clasico Por el nuestro
12 67,40 % 67,60 %
22 67,20 % 67,75 %
32 67,45 % 68,05 %

c) CROMITA.—Vistos los resultados aceptables obtenidos
con muestras de acero y ferrocromo de contenido conocido, se
analiza una cromita procedente de Turqufa que nos ha sido facili-
tada por el Museo de Geologfa de esta Facultad, cuyo contenido en
cromo se desconoce.

Para su anélisis se consultan los mismos textos consignados
anteriormente (93), (94), (95), y (96).

Un andlisis previo cualitativo demuestra la inexistencia de
vanadio por lo que en el procedimiento cldsico de andlisis que se
sigue paralelamente al nuestro como control, se ha valorado direc-
tamente el cromato originado en la fusién oxidante alcalina, pre-
viamente acidulada con sulfirico, con sal de Mohr 0,1 N emplean-
do como indicador de punto final difenilaminsulfonato de bario.
En este caso, no es necesaria la adicién de un exceso de sal ferrosa
y valoracién del exceso con permanganato potésico puesto que
no existe vanadio que reducir y reoxidar. Por otra parte, con la
valoracién directa en presencia del indicador sefialado se obtie-
rnen puntos finales mas claros que utilizando la valoracién con
permanganato.

También un cualitativo previo nos indicé un contenido en
cromo bastante inferior al del ferrocromo analizado anteriormente,
por lo que se atacé un gramo de muestra, siguiendo el procedi-
miento que se cifa a continuacién:

Un gramo del mineral finamente pulverizado se mezcla en
crisol de niquel, intimamente, con unos 4 g. de carbonato sédico-
potdsico y unos 8 g. de peréxido de sodio.
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La masa se funde, elevando gradualmente |a temperatura
hasta llegar a unos 500°C, y se deja unos diez minutos en fusién
removiendo el crisol de cuando en cuando.

El fundido se digiere en agua caliente y se hierve persisten-
temente para descomponer el exceso dz perdxido. Se filtra y lava
sobre el matraz de 250 ml. lievando luego a volumen siguiendo
las mismas precauciones que en el caso del ferrocromo.

Sobre partes alicuotas de 25 ml. se siguen el procedimiento
cldsico y el nuestro. Tampoco aqui se precisa determinar poten-
ciométricamente el punto final, puesto que se obtienen indica-
ciones netas con la dimetilglioxima ferrosa.

Los resultados obtenidos se consignan en la Tabla XVII.

TABLA XVII

Andlisis de una cromita cuyo contenido en cromo se desconoce.

% de cromo encontrado en el andljsis

Determn. - —
Por el método clasico Por el nuestro
1a 28,24 % 28,42 %
2.2 28,37 % 2851 %
3a . 28,34 % 28,47 %

VALORACION CONJUNTA DE CROMATOS Y FERRICIANUROS

Estando situados los valores de los potenciales en los puntos
de equivalencia en — 120 mV. para cromatos y -+ 110 mV. para
ferricianuro, parece que, en principio fuese posible una valora-
cién simultdnea de ambos en la misma muestra.

Sin embargo, la experiencia nos muestra después de muchos
ensayos, que no es posible ya que, a lo que parece, el ferricia-
nuro induce la reduccién prematura del cromato por el Sn (I1).

104



Un intento de efectuar esta valoracién simultdnea en pre-
sencia del complejo amoniacal de la plata, para exaltar el poten-
cial del sistema Fe(CN),” / Fe(CN)," a fin de distanciarle de!
sistema Cr (1V) / Cr (1) y buscar la posibilidad de la valoracién
simulténea dio como resultado, de interpretacion dificil, que el
complejo de la plata se reduce en las proximidades del punto
de equivalencia correspondiente a la valoracién total de ferricianu-
ros y de cromatos, cuando reiteradas experiencias anteriores de-
mostraron la imposibilidad de la valoracién del cromato utilizan-
do como indicador el complejo amoniacal de la plata. Esto nos
afirma la idea de que la reduccién del ferricianuro provoca otra
reduccidn prematura del cromato.

Asi pues, aun cuando dicho complejo amoniacal de la plata
podria servir en la valoracién de la suma de ambos oxidantes,
preferimos utilizar como indicador final de esta valoracién con-
junta la dimetilglioxima ferrosa porque da puntos finales mas netos.

En ofra toma de muestra del mismo volumen a la que se ha
adicionado ya el carbonato sédico, se reduce el ferricianuro por
el peréxido de hidrégeno, hirviendo luego persistentemente hasta
descomponer el exceso de H,0,. Los cromatos no son afectados
por este tratamiento.

Se enfria la disolucién y el cromato se valora como anterior-

mente.
La Tabla XVIII registra los resultados obtenidos, que son sa-

tisfactorios.

TABLA XVIII

Valoracién conjunta de cromatos y de ferricianuros con cloturo
estannoso 0,1 N (f = 0,963).

ml. de Fe (CN)K, ml, de Cr,0,K; ml. de Fe (CN)¢K, ml, de Cry,0.K,
0,1 N (f=1,000) 0,1 N (=1,000) 0,1 N (f=1,000) 0,1 N (f=1,000)
puestos puestos encontrados encontrados
5,00 5.00 5,01 5,06
10.00 5,00 9,92 5,10
20,00 5,00 20,03 5,01
5,00 : 10,00 5,01 10,02
5,00 20,00 5,05 19,93
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'CONCLUSIONES

1.= Siguiendo la linea de trabajo de las investigaciones efec-
tuadas en la Catedra de Quimica Analitica de la Facultad de Cien-
cias de la Universidad de Oviedo, acerca del comportamiento
de diversos cationes en disoluciones de carbonato sddico, se es-
tudia en esta Memoria la actuacién del Sn (1) en las citadas diso-
luciones, cbservdndose que su comportamiento puede ser muy
diferente al que consignan los textos cldsicos de Quimica Analitica
cuando se encuentra acompanado de otros cationes, pudiendo nc
precipitar nada con dicho carbonato y existiendo cationes que
favorecen la precipitacién y otros que inducen la disolucién.

2.2 Se ha estudiado el comportamiento del Sn (ll) en diso-
luciones 0,5 M de carbonato sdédico, tanto en frio como a ebulli-
cién, en mezclas binarias con 34 cationes, encontrdndose los
siguientes hechos: 3

a) Favorecen la precipitacion del Sn (OH), los catfiones
Pb (I), Cr (1), Ti (IV), Ce (1V), Co (Il), Ni (1) y Mn (IlI).

b) Favorecen la disolucién del Sn (ll) no precipitando
Sn(OH), o haciéndolo muy débilmente W (VI), As (V), As (lIl),
Sb (V), Mo (VI), V (V), Th (IV), Zr (IV) y Be (ll).

c) El propio Sn (1) induce la disolucién de los precipitados
que el carbonato sédico puede formar con los siguientes cationes
cuando estan sdlos: Sb (111), Sb (V), Zr (1V), Al (1) y Be (Il),
pudiendo no originarse precipitado alguno a ebullicién. Se com-
prueba que el efecto inductivo es mdtuo, particularmente con los
cationes que tienden a formar hidréxidos anféteros.

3.2 Se estudia igualmente el efecto reductor del Sn (1) al
pH proporcionado por la disolucién de carbonato sédico sobre
distintos cationes y aniones, encontrando los siguientes hechos:

a) Son reducidos al estado elemental los cationes: Ag (1),
Hg (1), Bi (Il1) y Au (lll), pudiendo ser las reducciones cuantita-
tivas operando a ebullicién y aumentando la concentracién de
carbonato sddico.

b) Son reducidos a grados de valencia inferior los siguien-
tes cationes: Cu (1) a Cu (1) con precipitacién de Cu,O, que
puede ser total a ebullicién.
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El Fe (Ill) es reducido parcialmente a Fe (I) a la temperatura
de ebullicién.

c) Los siguientes aniones experimentan las transformacio-
nes que se indican: Fe(CN)~ se reduce a Fe(CN),*; CrO,* a
Cr (III); MnO,~ a MnO,; CIO~ a CI; BrO-a Br; IO a I5; O,* a
20%; TeO,* y TeO,* a Te(O) negro; SeO,*y SeO,* a Se(O), rojo
en frio y gris en caliente. Es de destacar ésta Ultima reduccién, ya
que los textos de Quimica Analitica sefialan como reaccién dife-
rencial del Se (1V) del Te (V) el hecho de que sélo el segundo es
reducido por el Sn (Il) en medio alcalino.

Los aniones 10,7, BrO,~ y ClO,~, no son reducidos en el medio
en que se trabaja.

4.* La accién del Sn (Il) sobre los volframatos, molibdatos o
vanadatos es diferente segin que el catién estannoso se adicio-
ne sobre la mezcla de carbonato sédico y la sal a ensayar o bien
sea el carbonato sédico el que se afiada sobre los productos de re-
duccién azules en el caso del volframato y molibdato o pardo ro-
jizos en el caso del vanadato, que se obtienen cuando el Sn (1)
actUa en medio 4cido sobre los citados aniones. En el primer caso se
observa un claro fenémeno de induccién y no hay precipitacién
alguna de Sn(OH),, salvo en el caso de los molibdatos, en el que
aparece una ligera turbidez. Tampoco se ha observado, en este
caso, ningdn proceso de reduccidn.

Cuando es el carbonato el que se afiade sobre el producto de
reaccién del Sn (1) y la sal a ensayar, se observa que el precipi-
tado azul del W (V) desaparece quedando la disolucién incolora
y no apareciendo precipitado alguno de estafio, encontrdndose en
la disolucién Sn (1) y W (VI).

El precipitado azul de Mo (V) pasa a pardo, precipitando
MoO(OH), que no se disuelve totalmente en el carbonato y que
retiene Sn(OH),; las disoluciones en este caso son pardo amarillen-
tas y en ellas se comprueba la existencia del anién MoO," vy, a ve-
ces, ligeramente azuladas, existiendo en este caso en la disolu-
cién Mo (V), Mo (VI), Sn (Il) y Sn (IV).

Con vanadato, se obtiene primero un precipitado verde, po-
siblemente de V(OH),, que al hervir pasa a pardo oscuro y luego
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a gris, quedando retenido en parte el vanadio en forma de V(CH),
sobre el precipitado de Sn(OH), y pasando parte a la solucién
como V,0O,H", pardo rojizo. Como se observa en los dos Ultimos
casos, no se recuperan los grados de oxidacién mdximos de los
aniones.

5.* Como consecuencia de los ensayos anteriores se sugie-
ren varias hipdtesis de trabajo, escogiendo como més factible,
dado el instrumental disponible en el laboratorio, el estudio amplio
de los fenédmenos redox que provoca el Sn (II) en disolu-
ciones de carbonato sédico con vistas a sus aplicaciones cuantita-
tivas.

En consecuencia, se hace un estudio tedrico del poder reduc-
tor del Sn (II) en medios alcalinos y en presencia de carbonato
sédico especialmente, encontréndose experimentalmente y com-
probando la teorfa, que en dicho medio el Sn (II) no se dismuta
ni tampoco precipita SNO, incluso a ebullicidn.

Igualmente se estudia la concentracién méxima de cloruro es-
tannoso que puede permanecer en disoluciones de carbonato
sédico y la estabilidad de dicho Sn (II) en esta disolucién, encon-
tréndose que la concentracién méxima es aproximadamente 0,01 N
en Cl,Sn.2H,O y que el Sn (ll) se oxida muy lentamente al aire
pudiendo permanecer incluso dos dias como tal Sn (II).

6.4 Vista la poca estabilidad de las disoluciones valoradas
.de cloruro estannoso en medio clorhidrico por su facil oxidacién
por el oxigeno atmosférico, lo que obliga a su conservacién en
dispositivos especiales en atmdsfera inerte, como el propuesto por
Z. G. Szabd y E. Sugér, que utilizan atmdsfera de CO,, y emplea-
do en nuestras experiencias, y al objeto de obviar este inconve-
niente haciendo menos laboriosas las valoraciones, se han buscado
otros disolventes del cloruro estannoso encontrando que las disolu-
ciones en mezcla de glicerina-etanol apenas son oxidadas por el
oxigeno atmosférico y su factor se mantiene précticamente inva-
riable a lo largo de un mes sin que sea necesario tomar precaucio-
nes especiales para protegerlas de la luz y del aire. El poder re-
ductor del Sn (II) en estas disoluciones es sensiblemente el mismo
que el de las clorhidricas, como se comprueba por las medidas de
sus potenciales respectivos.
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De esta manera, se propone por vez primera, una disolucién
de cloruro estannoso en mezcla de tres partes de giicerina y una
de etanol, como reactivo para valoraciones reductimétricas.

7.*  Se hace un estudio pctenciométrico utilizando un valo-
rador RADIOMETER TIPO TTT 1, con electrodos de platino, como
indicador, y de calomelanos saturado, como referencia, del com-
portamiento de cada una de las dos soluciones de cloruro estan-
noso, en 4cido clorhidrico y en glicerina-etanol, frente a distintas
disoluciones 0,1 N de los cationes y aniones que en la primera
parte de esta Memoria se ha visto que pueden ser reducidos por el
cloruro estannoso en medio de carbonato sédico, afadiendo cuan-
do es necesario, agentes complejantes adecuados para evitar la
formacién de precipitado si se trata de un catiéon a valorar, obte-
niéndose los siguientes resultados:

a) EI Bi (Ill), mantenido en disolucidén en presencia de tar-
tratos, citratos o AEDT y en disolucién saturada de carbonato sé-
dico, se reduce cuantitativamente a Bi(O), pero no existen saltos
definidos de potencial en las proximidades de la equivalencia. -

b) La Ag (1), mantenida en disolucién por formacién de su
complejo amoniacal, también se reduce cuantitativamente, pero
aunque se obfienen saltos de potencial muy amplios, no se en-
cuentran valores constantes y reproductibles, posiblemente por
no disponer de electrodo indicador adecuado, y también por la
posible influencia del oxigeno atmosférico dados los valores muy
negativos del potencial.

¢) Igualmente las disoluciones de Au (Ill) y de Te (1V) son
precipitadas ‘cuantitativamente al estado elemental, pero ni en
uno ni en ofro caso el curso potenciométrico de la valoracién se-
fiala procesos reproductibles ni valores constantes del potencial.

d) Se estudia igualmente la reducciéon del anidén perman-
ganato y aunque potenciométricamente se constata una variacién
paulatina del valor del potencial con un salto de unos 200 mV., no
se iogran resultados reproductibles al variar la concentraciéon de
permanganato, posiblemente porque la precipitacién de mangani-
tos diversos influyan en el proceso. Diversas tentativas de valora-
cién en presencia de pirofosfato, oxalato o fluoruro sédicos, para
evitar la precipitaciéon de compuestos de Mn (1V), tampoco fue-
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‘on efectivas porque en estos casos el compuesto, de Mn (VII)
es reducido parcialmente a Mn (lll) y parte a Mn (1V).

e) También se ha estudiado la reduccién del hipoclorito
sodico; en este caso, sélo con la disolucidn clorhidrica de Sn (l1),
ya que el anién actUa sobre la mezcla glicerina-etanol. Se obfie-
nen fluctuaciones del potencial muy variadas, aunque los saltos
del potencial en las proximidades de la equivalencia son muy
ampiios. Para evitar la posible accién secundaria del cloro libre que
suelen contener las soluciones de hipocloritos alcalinos, se hicie-
ron tentativas de valoracién con disoluciones de hipoclorito céalcico
y de Cloramina T, encontrando la imposibilidad de valoracién con
este método, a menos que se trabaje en atmdsfera inerte.

Como en principio, se encontraron muy buenos resultados
con disoluciones de ferricianuro potésico y de dicromato potasico,
se escogiercn estos oxidantes para hacer un estudio completo
de su valoracién por el procedimiento que nos ocupa.

8.* Se hace un estudio exhaustivo de la valoracion del ion
ferricianuro por el Sn (1) en presencia de carbonato sddico, fijan-
do ia influencia de la concentracién de carbonato sédico, del oxi-
geno atmosférico, de la concentracién de ferricianuro y de las di-
ferencias entre las disolucions clorhidricas y en glicerina-etanol
del Sn (Il), y estableciendo un procedimiento operatorio sencillo
para la valoracidon de ferricianuros  en disoluciones saturadas de
-carbonato sédico, que no es influenciado por el oxigeno atmos-
férico, ni por la concentracién del ferricianuro en las cantidades
qgue corrientemente se utilizan en los andlisis habitvales, y que
el proceso ocurre lo mismo con disoluciones clorhidricas de Sn (I1)
que con las de glicerina-etanol.

Se fijan las variaciones del potencial y se construye la gréfica
correspondiente.

9.*  Aunque el propio ferricianuro actUa de autoindicador,
decoloréandose la disolucién en el punfo de equivalencia, y con
objeto de poder utilizar el método cuando no se disponga de
potencidmetro o en disoluciones coloreadas o turbias, se han en-
sayado diversos indicadores redox de punto final, dentro de los
pocos que la bibliografia consigna para su empleo en medio al-
calino, encontrando que de dichcs indicadores solamente se ob-
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tienen virajes, y no muy ciaros, con la forma parcialmente oxidada
del difenilaminsulfonato de bario, cuyos cambios de color depen-
den fundamentalmente de la forma en que ha sido preparado, y
se sugieren las modificaciones adecuadas para la elaboracién del
indicador. '

Se obtuvieron resultados excelentes empleando como indi-
cador de punto final el complejo amoniacal de la plata, basén-
donos en el hecho de que la plata es reducida en este complejo a
un potencial ligeramente inferior al que nos marca el punto final
de reduccién del ferricianuro. De esta manera se consiguen si-
multdneamente dos objetivos: de una parte exaltar el potencial
oxidante del sistema Fe(CN),*~ / Fe(CN)*~ por precipitacién de!
ferrocianuro de plata y de ofra, la perfecta deteccion del punto
final por el color pardusco de la plata precipitada.

Como no existen antecedentes bibliograficos de haber sido
utilizado este sistema indicador, se propone en esta Memoria
por vez primera.

10. Se aplica el procedimiento a la determinacion del fe-
rricianuro contenido en un pigmento azul a base de azul de Turn-
bull, y en mezclas de azules de Turnbull y de Prusia.

Los pigmentos se atacan por disolucién concentrada de car-
bonato sédico y en la disolucién separada de los hidréxidos de
ihierro precipitados, se valora el ferricianuro por el procedimien-
fo que se ha descrito.

Este metcdo es més exacto que los procedimientos empiricos,
carentes pcr lo general de rigor cientifico, que consignan los tex-
tos de analisis quimico aplicado.

11. Se hace un estudio amplio de la valoracién de los cro-
malos, teniendo en cuenta todas las variables que afectan al pro-
ceso, y se establece un proceso operatorio en el que, por vez
primera, se consigue valorar cromatos en medio alcalino sin recu-
rrir a atmdsfera inerte ni a reactivos reductimétricos poco estables.

Como en el caso del ferricianuro se fijan las variaciones del
potencial y se construye la gréfica correspondiente.

12. Dada la dificultad de apreciar visualmente el punto de
equivalencia en esta valoracién por el intenso color verde del
Cr(111), lo que obliga a una deteccién potenciométrica del mismo,
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se buscd insistentemente un indicador redox del punto final, en-
sayando todcs los propuestos por la bibliografia que nos fueron
asequibles, asi como ofros de precipitacion analogos al del com-
plejo amoniacal de la plata empleado para el ferricianuro.

Sélo se encontraron resultados aceptables empleando como
indicador la dimetilglioxima ferrosa con la que se obtiene un viraje
de color al rosa purpura en el punto de equivalencia.

Este hecho es interesante ya que, por vez primera, se emplea
la dimetilglioxima ferrosa como indicador de manera inversa a
como se emplea corrientemente.

13. Una aplicacién de gran interés practico por el método
que se propone para la valoracién de cromatos radica en el hecho
de que mediante ella se pueden resolver facilmente problemas de
cromatos con reductores que son perfectamente compatibles en
imedio alcalino pero no en medio 4cido, y cuya resolucién por los
métodos ordinarios de anélisis implica procesos laboriosos y a veces
de muy dificil resolucién. Como ejemplo se han ensayado mez-
clas de cromatos con sulfitos, fiocianatos y ioduros en cantida-
des variables de los mismos, encontrdndose siempre buenos
resultados.

14. Asimismo y también como interesante aplicacién prac-
tica del método se determina por este procedimiento el contenido
‘en productos de alto contenido en este metal dificilmente solubles
en 4cidos y que exigen una disgregacién alcalina oxidante y en
cuyo extracto acuoso puede valorarse el cromato sin acidulacioén,
después de ajustar el pH al medio alcalino conveniente.

De esta forma sa ha determinado sl cromo en un acero tipo
fuertemente aleado, en un ferrocromo tipo y en una cromita. En
cada caso los resultados encontrados han sido satisfactorios.

15.—Se ha intentado efectuar una valoracién sucesiva de
cromatos y ferricianuros dado que los respectivos salfos de po-
tencial en los puntos de equivalencia correspondientes estan sufi-
cientemente distanciados. No se encontraron resultados concor-
dantes porque, al parecer, el ferricianuro induce la prematura
reduccién del cromato, por lo que ambas reducciones se super-
ponen.
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Un intento de distanciar los potenciales respectivos utilizan-
do el complejo amoniacal de la plata como exaltador del poder
oxidante del ferricianuro, tampoco dio resultados satisfactorios.

Este problema queda resuelto haciendo una valoracién con-
junta de ferricianuros y de cromatos en una toma de muestra em-
pleado dimetilglioxima ferrosa como indicador de punto final.
En otra toma igual se reduce en medio alcalino de carbonato so-
dico el ferricianuro a ferrocianuro por ebullicién con peréxido de
hidrégeno, y se valora luego el cromato que no ha experimen-
tado alteracién por el agua oxigenada.
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