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SUPRESORES DE MAXIMOS POLAROGRAFICOS

POR

J. VIRGILI VINADE Y J. M.? COSTA TORRES

Laboratorios de Quimica Fisica de las Facultades de Ciencias de Barcclona y Oviede

Las curvas corriente-voltaje obtenidas mediante el uso de
un electrodo de gotas de mercurio suelen presentar ciertas ano-
malias, conocidas como maximos polarograficos. Al iniciarse la
reduccidon o la oxidacion en tales electrodos, la corriente crece
répicdamente hasta alcanzar un valcr maximo, para descender, con-
forme va aumentando el potencial aplicado, hasta el valor de
corriente limite de difusidn. En la préctica polarogréfica estos
méximos se eliminan mediante la adicidon a la disolucidn de una
pequefia cantidad de una substancia tensoactiva, generalmente
. gelatina.

La interpretacién de la naturaleza de estos méximos polaro-
graficos, asf como la accién de los supresores, ha sido objeto de
numerosos trabajos. En ellos se ha tenido en cuenta esencialmen-
ter a) que el incremento de corriente procede del aumento del
flujo del despolarizante hacia el electrodo de gotas de mercurio,
h) que ia accidon de los supresores de méximos, dada su natura-
leza tensoactiva, estd relacionada con los fendmenos de adsorcién
ague tienen lugar en la interfase y ¢) que es fundamental el co-
nocimiento del movimiento de la disolucidn junto al electrodo de
gotas. HEYROVSKY (1) e ILKOVIC (2) fueron los primeros en
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dar la explicacién al fendmeno. Suponen que al formarse la gota
de mercurio se produce un campo heterogéneo, debido a la
corriente de carga, que favorece el flujo de despolarizante, que-
dando éste adsorbido sobre el mercurio. La elevada corriente man-
tiene la heterogeneidad del campo, y por ello el fendmeno persiste
hasta que el aumento del potencial aplicedo hace que la veloci-
dad de la reaccién electroguimica supere a la del flujo, impidien-
do la acumulacion de substancia junto al electrodo y, por tanto,
la citada heterogeneidad, estabilizdndosz entonces la difusidn,
cue a partir de este momento es la Unica responsable de la co-
rriente limite.

Basdndose en el movimiento de la disolucién en torno al
electrodo STACKELBERG (3) y ANTWEILER (4) establecieron una
nueva teoria. En efecto, las microfotografias del electrodo obte-
nicas por ANTWEILER no sélo muestran el movimiento de la
capa de difusidén, sino también el sentido del desplazamiento, el
cual se orienta de la parte superior da la gota a la base en los
maximos que aparecen a potenciales positivos respecto al poten-
cial nulo (correspondiente al maximo elecirocapilar), méax mos
positivos, y de sentfido opuesto en los maximos negativos.

Segun HANS y STACKELBERG (5), la densidad de co-
rriente no es la misma en todos los puntos de la gota de mercu-
rio, pued al actuar de pantalla l2 base del capilar, la parte supe-
rior de aquella, queda bloqueada, ocasionando un gradiente de
potencial y, en consecuencia, una falta de uniformidad en el va-
lor de la tensidén superficial en la superficie de la gota. Asf se
explica la existencia de un movimiento de la disolucién desde las
zonas de minima fension a las de méxima, lo que permite inter-
pretar la diferenciacién entre maximos positivos y maximos neca-
tivos, puesto que el flujo afecta a la carga de la doble capa aumen
tando la densidad de carga en la zona hacia la cual se orienta
dicho flujo. A potenciales suficientemente negativos se anula la
concentracion de substancias junto al electrodo, desapareciendo
el flujo en la interfase; en consecuencia, el espesor de la capa de
difusion y la magnitud de la corriente son normales, y la corriente
corresponds a la normal de difusién.

La accién supresora se afribuye a la formacién de una capa



de substancia tensoactiva que bloguea la interfase, impidiendo
diferencias de tensién superficial, dando lugar, asi, a un flujo
regular.

Aunque segin se ha indicado anteriormente, el supresor
cle maximos de uso més general, es la gelatina, en muchos casos
debe recurrirse a otros tigos de supresor, bien por obtenerse me-
jores resultados, bien por no ser aconsejable el uso de la gelatina.
Este segundo caso se nos planted en el curso de unos trabajos
sobre la cinética de la hidrdlisis del cloruro del cromo () como
consecuencia del hecho bien conocido de que las sales crémicas y
en particular los complejos bésicos son capaces de precipitar la
ge'atina (6). Se realizé entonces un estudio experimental acerca
del uso de diversos supresores, obteniéndose buenos resultadoes,
por lo que ha parecido oportuno comprobar su emplec en otros
casos, enfre los que se ha elegido el de las sales de niquel por
estar bien estudiadas desde el punto de vista polarografico. En el
presente frabajo se da pues cuenta de los resultados obtenidos
y se precisan las condiciones de empleo de algunos de los supre-
sores de méximos, que han sido ensayados.

En lo que se refiere al ion crémico, su comportamiento po-
larografico fue esfudiado principalmente por DEMASSIEUX y HEY-
ROVSKY, KORSHUNOV y SCHEMIKOVA, LINGANE, PECSOK vy
HAMM y SHULL (7). De las investigaciones de estos autores se
desprende que en la reduccidon de las sales cromicas en el electrodo
de gotas de mercurio y con cloruro potasico como electrélito de
fondo, aparecen dos ondas, cuyos potenciales de semi-onda son,
rspectivamente, -——0,91 y —1.47 volt., medidos frente a un electro-
do de calomelanos saturado, y que corresponden a los pasos del
estado crémico al cromoso vy del estado cromoso a cromo metélico.

El valor de los potenciales de semi-onda indicados ante-
riormenfe son los que se acepfan en la bibliografia (8), especial-
mente con fines analiticos. Sin embargo, HAMM y SCHULL (7 d)
encontraron que para el cloruro crémico el primer potencial de
semi-onda es inicialmente de —-0,85 Volis., atribuyendo esta dis-
crepancia respecto al sefialado por LINGANE y PECSOK (7 ¢) al
hecho de que estos autores usan la gelatina en cantidades com-
prendidas entre el 0,005 y el 0,01 por 100, mientras ellos reducen
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la cantidad a 0,001 por 100. El potencial de esta onda aumenta con
el tiempo hasta alcanzar el valor de —0,89 volts. Ademas sefialan
la presencia de otra onda a —0,61 volts., que Unicamente se pre-
senta en disoluciones recientemente preparadas y desaparece en
el transcurso del tiempo. Una interpretacén adecuada a estos resul-
tados experimentales, hemos intentado darla en el trabajo ci-
tado (6).

En cuanto al ion niquel, su potencial de semi-onda es
—1.1 volts. medido frente al electrodo de caomelanos saturado,
supuesto que no forme complejo con el electrolito de fondo (9),
en cuyo caso el potencial de semi-onda se desplaza hacia valores
mas positivos. Salvo este caso, no hay discrepancias ni se han
seflalado anomalias en el valor seflalado.

En todos los trabajos citados anteriormente, se empled la
gelatina como supresor de maximos, por o que nos parecid opor-
tuno dadas las razones apuntadas, ensayar algunos otros, de los
cuales sa seleccionan para el presente trabajo los que dieron me-
jores resultados. Asi pues, ademds de la misma gelatina, se han
utilizado: metileelulosa (Tylosa SL 400), alcohol polivinilico (Mo-
wiol 7088) y polivinilpirrolidona (Kollidon).

PARTE EXPERIMENTAL

Instrumental.—Los polarogramas se han obtenido con un
polarégrafo Radiometer, modelo PO3, utilizéndose una célula tu-
bular con una pequefia porciéon de su pared substituida por un
disco de porcelana porosa; la célula va sumergida en el electro-
do de calomelanos. Para la desaireaccién de la disolucién se ha
utilizado una corriente de nitrégeno purificado previamente por
el procedimiento de MEITES y MEITES (10). El termostato em-
pleado permite mantener la temperatura constante dentro de un
intervalo de 0,05°C.

Reactivos.—Se emplearon cloruro crémico verde, Mallin-
ckrodt, reactivo para anélisis, que comprobado analfticamente
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responde a la formula Cly Cr. 6H,0 vy sulfato de niquel, Probus,
purificado por recristalizacion. El cloruro potésico es Probus, reac-
tivo para anélisis. El mercurio utlizado para el electrodo de gotas
52 sometid a un lavado con &cido nitrico al 8 por 100 y poste-
riormente se destild, dos veces, utilizandose el dispositivo descri-
to por TREADWELL y HALL (11). Todos los productores se compro-
baron polarograficamente.

Las determinaciones del contenido en cromo de las sales
crémicas sd han ilevado a cabo por oxidacidon de las mismas con
acido perclérico del 70 por 100 segun procedimiernito descrito por
UbyY (12).

Preparacion de las disoluciones.—Las disoluciones de la
sal crémica se han preparado poniendo la sal, previamente pesa-
da, en un matraz aforado, al que se afade la disolucidn del elec-
trélito de fondo, el supresor de méximos y agua hasta el enrase.
Para las de sulfato de niquel se toma la cantidad necesariz de una
disolucidon de SO,Ni 0.1M, previamenis preparada, anadiendo
luego el electrdlito de fondo, el supresor de méximos y agua hasta
el enrase. Tanto el agua como las disoluciones se han Ilevado pre-
viamente a la temperatura de trabajo. Como electrdlito de fondo
se emplea cloruro potéasico 0,1 molar.

Figura 1



Resultados.—Se han preparado varias serjes de disolucio-
nes 0,006M en C|,Cr y 0.005M en SO,Ni, respectivamente y 0.1
molar en cloruro potésico en todos los casos. En cada serie se ha
usado un supresor distintfo que en el caso del Cl,Cr 6H,0 se ha
afiadido a concentraciones de: a) 0,01 por 100, b) 0.005 por 100,
y ¢) 0.001 por 100.

En la figura 1 se muestran los polarogramas de las disolu-
ciones de cloruro crémico, obtenidos a los pccos minutos de pre-
paradas las disoluciones, empleando gelatina como supresor en
las proporciones sefialadas.
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Figura 2

En la figura 2 se reproducen los polarogramas correspon-
dientes a la tercera serie (polivinilpirrolidona), tomados también
a los pocos minutos de preparadas las disoluciones. Puede obser-
varse su analogfa con la serie anterior. Resultados semejantes se
obtienen con los demds supresores.

Si se repiten las determinaciones después de transcurri-
das 24 horas, las diferencias son ya muy significativas. En efecto,
centrando el estudio comparativo en la onda que aparece alrede-
dor de —0,90 volt., pues la de —0,671 desaparece a las pocas horas
de preparada la disolucidn, se observa que en las series preparadas
con metilcelulosa, polivinilpirrolidona y alcdhol polivinilico, no

8



Tcm

Qv

Figura 3

hay variaciones apreciables y no aparece maximo alguno. En cam-
bio, la figura 3 nos representa el polarograma de la disolucion c¢)
de la figura 1 a las 24 horas de preparada. La evidencia de que la
gelatina no ejerce ya accidon supresora alguna, se comprueba al
comparar el polarograma de dicha figura 3 con el representado en
la figura 4, perteneciente a una disolucién de cloruro crémico de
igual concentracién a la que no se ha afadido supresor alguno.

Todos los polarogramas se han registrado con una sensi-
bilidad de 5 x 100 y el comienzo del polarogram aestd a — 0.3
volts.

Como consecuencia de los mdltiples ensayos realizados con
las disoluciones de cloruro crémico, se deduce que operando con
gelatina, los médximos practicamente no aparecen durante las 6-8
primeras horas, pero luego, y en particular en las més diluidas,
se encuentran en forma claramente visible. Para los deméas supre-
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scres, salvo el alcéhol polivinilico y la polivinilpirrolidona a con-
centraciones superiores a 0.005 por 100, que presentan algunas
irregularidades, no hay diferencias apreciables en los resultados
experimentales obtenidos.

cm

lv,

Figura 4

En el caso de disoluciones de sal de niquel se observa que
la cantidad de supresor necesario para eliminar el maximo pola-
rografico depende del tipo utilizado, aunque siempre en propor-
cién no superior al 0.005 por 100. La gelatina se puede emplear
desde concentraciones del 0.001 por 100, el alcdhol polivinilico
suprime el maximo cuando se encuenira a una concentracién del
0,002 por 100, la polivinilpirrolidona lo hace a 0.003 por 100 y la
metilcelulosa precisa estar presente en un 0.005 por 100. Las figu-

10



Figura 5

ras 5, 6, 7 y 8 permiten comprobar estas conclusiones. En todas
ellas se representan en a) la disolucién de sulfato de niquel sin
adiciéon de supresor y sensibilidad 1,5 x 1.000. En la figura 5,
empleando gelatina las proporciones son: b) 0,0005 por 100,
c) 0,001 por 100, d} 0,0015 por 100 y e) 0,002 por 100 con sen-
sibilidades 1,5 x 1000 para b) y ¢) y 7 x 100 para d) y e).

Figura 6

La figura 6 reproduce los resultados obtenidos con alcohol
polivinilico en la proporcién de : b) 0,0005 por 100, c) 0,001 por
100 y d) 0,002 por 100 y sensibilidad del 7 x 100. Ls figura 7
se ha obtenido usando polivinilpirrolidona a las concentraciones
de: b) 0,001 por 100, c) 0,003 por 1C0y d) 0,005 por 100 con
sensibilidades de 1,5 x 100 para b) y 7 X 100 para c) y d).
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Figura 7

Finalmente en los polarogramas de la figura 8 se ha em-
pleado metilcelulosa en las proporciones siguientes: b) 0,0005 por
100, ¢) 0,003 por 100 y d) 0,005 por 100. Las sensibilidades son
1 x 1000.para b) y 7 x 100 para c} y d).

En resumen, se llega a la conclusion de que para las sales
créomicas, si bien puede emplearse la gelatina cuando la duracién
de las medidas es de unas pocas horas, es preferible el uso de los
otros supresores estudiados, usandolos a concentraciones infe-

c d ==

Figura 8
riores al 8,005 por 100. Cuando se trata de iones inertes frente a
la gelatina, como es el caso estudiado del niquel, es también
aconsejable el empleo de la metilcelulosa, alcohol polivinilico o
polivinilpirrolidona a concentraciones del orden del 0,005 por 100
pues presentan la ventaja de dar disoluciones estables, evitando
asi el trabajo de reponerlas con la frecuencia exigida por las de
gelatina.
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CARTA ESPECTROGRAFICA DEL COBRE PARA LA
IDENTIFICACION CUALITATIVA DE CUARENTA
ELEMENTOS

POR

A. ESPURZ SANCHEZ, F, RUIZ G." RAMOS Y C. GARCIA BAO

Laboratorio de Espectrografia de 1a CAtedra de Fisica Teérica y Experimental de la Facultad de
Cienciag de la Universidad de Oviedo

RESUMEN

A partir de un espectrograma del cobre ha sido hecha una
carta espectrogrdfica del mismo, desdoblada en doce ampliacio-
nes de unos diez aumentos aproximadamente, para ser adaptadas
al microforometro no registrador L 4571 Hilger & Watis. Sobre la
carta se sefalaron las lineas sensitivas de cuarenta elementos para
anélisis cualitativo, asi como también, algunas lineas de compa-
racion utilizadas en andlisis cuantitativo.

Esta carta espectrogréfica lleva incorporada una escala
auxiliar de longitudes de onda que favorece considerablemente
la localizacién de las lineas por su longitud de onda.

El objeto de la carta es facilitar el analisis cualitativo de
los elementos senalados en la misma, y ayudar a la localizaciéon
de lineas en el microfotdmetro cuando son empleadas en el and-
lisis cuantitativo. El analisis cualitativo, queda asi reducido a la
proyeccion del espectro de la sustancia desconocida scbre las
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ampliaciones del espectrograma de que consta la carta, buscando
la coincidencia de lineas del espectro de la sustancia desconocida
con las sefialadas como sensitivas para cada elemento en la carta.

PREPARACION DE LA CARTA

Se hizo un espectrograma del cobre el cual fue dividido en
doce partes y cada una de ellas se amplié unas diez veces apro-
ximadamente. Para ello se utilizd una ampliadora con objetivo de
45 mm. de distancia focal, por ser este objetivo el indicado para
trabajar con negativos de 36 x 24 mm., que viene a ser lo que
resulta al dividir la placa en las doce ampliaciones, cubriendo asi

el infervalo de 5200 a 2.130 A que es el empleado con nuestro
espectrografo. Los positivos de estas ampliaciones fueron obteni-
dos copiando por contacto un negativo intermedio, dado di-
rectamente por ampliacidén del espectrograma del cobre. El reve-
lador usado fue el D 154 de contraste al cual se le afadid medio
gramo de BrK para retardar mas el ennegrecimiento de fondo.

Las lineas del espectrograma del cobre fueron identifica-
das para facilitar la localizacion de las "rayas" de los cuarenta
elemenios. Cuadro. |. La identificacion de estas lineas del cobre
tomadas de Chemical Spectroscopy, Brode, (1) se hizo conside-
rando como ciertas aquellas que no ofrecian duda, bien por su
intensidad o por su tongitud de onda, medida a partir de la escala
auxiliar incorporada al espectrograma. Las restantes lineas fueron
medidas por interpolacién lineal (2) (3) valiéndonos de un mi-
croscopio de medida Beck (con la precisién de una micra).

Los espectrogramas de los distintos elementos que figuran
aqui fueron obtenidos volatilizando el elemento, su éxido o algu-
na de sus sales en el arco eléctrico entre electrodos de grafito, a
5-6 amperios y 200 voltios en c. c. Para la obtencidén de los espec-
trogramas se utilizaron las tres aberturas del diafragma Hartmann
reservando la central para el cobre y las dos laterales para los
elementos empleados. Después del proceso normal de revelado,
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las placas fueron llevadas al proyector de espectros L 89 Hilgr &
Watts, ddndole los mismos aumentcs gue los de la carta. Haciendo
coincidir el espectro del cobre, asi proyectado, con el de la carfa
se sefielaron sobre ésta las rayas dadas (1) (4) (5) para analisis
cualitativos. Ademds, también se sefalaron otras rayas (6) (7)
(8) utilizadas para andlisis cuantitativos. Figuras 1 a 4.

EMPLEO DE LA CARTA

Sirviéndonos de las dos aberfuras laterales del diafragma
Hartmann para las dos muestras desconocidas y la central para
el cobre, se impresionan fres espectrogramas coincidentes en sus
longitudes de onda. Proyectando estos fres espectrogramas sobre
la carta del cobre y haciendo coincidir ambos espectros del cobre,
se buscan que rayas de los espectrogramas laterales coinciden con
aquellas sefaladas para el analisis cualitativo en la carta. La coin-
cidencia de tres ¢ mas rayas de un mismo elemento serd suficiente
para indicar su presencia en la muestra; en ciertos casos, la coin-
cidencia de dos lineas de un elemento tfambién podrd ser sufi-
ciente, para asegurar la presencia del mismo. Por ejemplo, las li-
neas 24968 y 2497,7 A del boro.

Ofra aplicacion de las cartas es facilitar la localizacion de
lineas en el microfotometro L 451 Hilger & Watts utilizado para
medir deflexiones del ennegrecimiento de las lineas en anélisis
cuantitativo. Para ello se han cortado las cartas y se pegaron en la
parte superior de una cartulina de ancho apropiado al portacartas
de la cabeza del microfotémetro. Las cartas han sido obtenidas
con los mismos aumentos de la cabeza del microfotdmetro.
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Figura 2










CUADRO 1

Ag, Al, As, Au, B, Ba, Be, Bi, C, Ca, Cd, Ce, CN, Co, Cr,

Cu, Fe, Ge, Hg, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Os, P, Pd,
Pt, Sb, Si, Sn, Sr, Te, Ti, TI, V, W, Zn vy Zr.

o> f = =

1026.

TABLAS DE SIGNOS

{ndica las [ineas de andlisis de cuarenta elementos.
Indica una linea empleada en anélisis cualitativo.
Indica una linea empleada en andlisis cuantitatvo.
Indca una linea empleada en ambos anélisis.
Indica una linea que pertenece a dos elementos.
tndica una linea reversible.

DISPOSITIVO INSTRUMENTAL
Espectrégrafo E 555 Triple Medio Hilger & Watts.
Ancho de rendija 0,015 mm.

Lentes Andlisis cualitativo F. 598 vy analisis cuantitativo F.

Electrodos: Cobre espectrogréfico J. M. 30 Johson Mathey

& Co. Grafito espectrografico J. M. 3 B Johnson Mathey & Co.
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Fuentes de excitacion: Arco c¢. c. 200 voltios, 6 amperios.
Proyector de espectros: L 89 Hilger & Watts.
Ampliadora: Mampel.

Microscopio: Beck.

DATOS FOTOGRAFICOS

Placa: liford No. 30 ordinaria.
Pelicula: Perutz 21 pancromaética.
Revelador: D 154 de contraste.
Fijador: F 5.
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APLICACIONES ANATITICAS
DEL Sn (II) EN DISOLUCIONES DE CARBONATO
SODICO

POR

R. RINCON SANCHEZ
Laboratorio de la Citedra de Quimica Analitica de 1a Facultad de Cienciaa
de la Universidad de Oviedo

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 sodico en
andlisis quimico, particularmente en el aspecto referente a su
empleo como agente separador de aniones y cationes en las pre-
paraciones de los |lamados extractos sédicos o disoluciones pre-
paradas de aniones y como reactivo solubilizante del grupo prime-
ro de cationes (cationes solubles en el carbonato sddico) en la
Marcha Analitica sin precipitacidon de sulfuros del citado Profesor
Arribas (1).

La finalidad que persiguen estos trabajos es esclarecer el
auimismo 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 &cido, pero que pueden
reaccionar entre si al alcalinizar el problema con carbonato sédico,
poniéndose de manifiesto fendmenos redox, precipitaciones o
disoluciones inducidas, efectos topoquimicos, efc., que no han
sido estudiados con la atencidén y amplitud debidas a pesar de que
este reactivo se ha venido utilizando casi desde los albores del and-
lisig quimico.

En efecto, con anterioridad a los frabajos de esta catedra
solo aparecen en la literatura, concernientes a los estudios que
abordados aqui, 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-
gunos radicales metélicos procedentes de hidréxidos anfipréticos,
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 sdédicos para conseguir un procedimiento de andlisis de
aniones y cafiones 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. Asi,
por ejemplo, en el esquema general de andlisis que consignan
Taimini y Manohar-Lal (2), en la parte IV de su frabajo, no tienen
en cuenta la posible presencia de iones derivados del estafio y del
antimonio, que frecuentemente se encuentra en los extractos so-
dicos, asi como la existencia en dichos extractos de compuestos de
Hg(ll), de los que sdélo hacen mencién en la citada parte 1V, pero
sin indicar el estado de valencia en que el mercurio puede en-
contrarse y las dificultades que su presencia entrane.

El interés por estos estudios en los laboratorios de esta Ca-
tedra tuvieron su iniciacidon 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 sistemdtica
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 mas faciles de
separar y reconocer en los extractos sddicos que incluidos en los
grupos de cationes de las marchas analiticas cldsicas.

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 sistematico, 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 interéds de este estudio radica en el hecho
de que el uso del carbonato sédico es una operacidn 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 resuitados reales y correctos en todos
los casos habrd que conocer el guimismo de todos los procesos
posibles, las fransformaciones que pueden experimentar todos
los iones existentes y las interacciones entre los mismos durante
el tratamiento.

De otfra parte, de dicho estudio siempre saldran consecuen-
cias de tipo analifico, buscando nuevos horizontes en el des-
arrollo de la Quimica Analifica.

Asi, en la reciente fesis 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 tesis, se
da cuenta en (5) del comportamiento analitico del cation Hg (1)
y de sus complejos en disoluciones de carbonato sédico en mez-
clas binarias con freinta y seis cationes, indicando cudles son los
gue favorecen la precipitacién del éxido o de sales bdsicas 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 fratamiento.

También, como consecuencia de dicha tesis, se informa en
(6) acerca del comportamiento de treinta y ocho cationes cuando
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se fratan 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 metdlicos en las disoluciones
preparadas.

Otra consecuencia de dicho estudio es el empleo, por vez
primera (7), del Sn(Il) como reactivo reductimétrico para efec-
tuar volumetrias redox en medio de carbonato sddico, aprove-
chando la mayor estabilidad de dicho catidon en e! citado medio
que en alcalinidades més fuertes, la ausencia de dismutacién vy
la escasa perturbacidén del oxigeno atmosférico, consiguiéndose
valorar asi 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 s
plantea el estudio del Sn(ll) frente a los distintos  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 fipo cuali y cuantitativo.

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

La investigacidn gueda 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 cudles son los que favorecen su precipitacion, los
oue inducen su disolucién vy los que provocan fendmenos de re-
duccién.

A partir de los datos encontrados en estos ensayos, se esta-
blecen unas sugerencias respecto a las posibilidades de inves-
tigacion 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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sodico; la estabilidad de dicho Sn(ll) en medios alcalinos y los
posikles 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 atmosfeé-
rico en disoluciones en polialcoholes, se ensaya y estudia la
disolucién de cloruro estanoso en mezclas de glicerina y etanol, 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 consscuencia 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 sddico 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 practico.

Se ensayan y proponen diversos indicadores para detfectar el
punto final y se aplica el procedimiento a la resolucion de casos
de analisis 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 sddico 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 dlcalis fuertes).

Podria sospecharse la formacion de algin carbonato més o
menos bésico: sin embargo, en la bibliografia no se encuentran
referencias a esta posibilidad (8) vy si la precipitacion del hidrd-
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xido como consecuencia de la aparicién de hidroxiliones en la hi-
drolisis del CO,>:

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

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

En la fig. 1, fomada de G. Charlot (9), se represcnta gréfica-
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 fermacién del estannito sea total.

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

pH = 3 pH,O + % pK, + ¥ log (sal) =
=74+ 51—015 = 11,95

Si se tienen en cuenta los factores de actividad correspondien-
tes, que han de ser pequefios por la fuerte concentracion 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 disolucion un valor de pH 11,6 a la temperatura ambiente.

Insistimos sobre este hecho porque en el franscurso de las ex-
periencias hemos enconfrado que la accidn del carbonate sddico
sobre el Sn(!ll) puede ser muy diferente a cdmo nos indican los
iextos.

En efecto, segin las circunstancias y de una manera especial
segun sean los cationes coexistentes, el Sn (1) puede no precipitar
nada pasando integramente a la solucidn, la precipitacion puede
ser solo parcial, o bien hacerlo fotalmente poniéndose de mani-
fiesto fendmenos claros de disolucidén o precipitacion inducidas,
no sclamente de algunos cationes sobre el Sn(ll) sino también
de este mismo sobre ofros que, cuando estan solos, se comportan
frente al carbonato sodico de una manera distinta a cuando se
encuentran juntos con el Sn(ll).
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Solvbilidad aparenfe del hidroxido de Sn(H)

en funcion del pH.

1072 Fig 1
107
s | sn* Sn(0H), SnOH”
0"
10> N
PH 6 8 14

Ademds pueden ponerse de manifiesto fendmenos de re-
duccidén con aquellos cationes que siendo compatibles con el

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

alcalino.

.) no lo son en medio

Por consiguicnte, parece oportuno realizar un estudio expe-
rimental de lo cue ocurre con cada catidn para sacar luego las

cportunas consecuencias analiticas.

Para evitar la influencia de la formacion de posibles comple-
jos del catidén 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(IV) y Te(IV), en
los que se han empleado las correspondientes sales sédicas.

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

En cuanto a la disolucidn de carbonato sddico, se ha usado en
concentracion 0,5 M por ser ésta la éptima cuando el reactivo se
utiliza para la separacion usual de aniones y de cationes, confor-
me se demostrd en (6).

PARTE EXPERIMENTAL

Disoluciones empleadas:

a) CLSn2H,O0 0,7 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(IV) y Te(1V)
en que se emplean las respectivas sales sddicas.)

¢) CO,Na, 0,5 M.

PROCEDIMIENTO

A cinco gotas de la solucidn de cloruro estannioso se afiaden
oiras cinco del cation a ensayar y carbonafo sédico hasta reaccién
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 solucion, la presencia de estafio y si éste se encuentra al
estado divalente, asi como el grado de oxidacion del catién
coexistente.

La presencia de estafio se comprueba por la reaccién de lu-
miniscencia, suficientemente sensible y especifica y comin 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 sdédico. En este medio
alcalino, la reduccién por el Sn(ll) del Hg(ll) liega siempre a
mercurio metélico, negro pardo, sin pasar por el Cl,Hg, blanco,
como ocurre cuando se verifica la reaccidn en medio acido. 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 reaccidn de luminiscencia es positiva vy la del
Sn(ll) es negativa se entiende, légicamente, que todo el estano
presente se encuentra en valencia cuatro.

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

Esto Ultimo 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(ll). Aparte de que en la
bibliografia no se encuentra ningdn ensayo seguro para esta in-
vestigacion en medio alcalino (al acidular puede haber cambio de
valencia), la misma seria inoperante ya que la facil oxidacién del
Sn(ll), favorecida en medio alcalino, es causa siempre de que
existan cantidades mds o menos ¢randes de Sn(IV) junto a Sn(ll).

Cuando el Sn(ll) se enfrenta con otro catién con el que pue-
de reaccionar (Mo(VI), W(VI), Fe(lll), etc.) en el medio &cido
en gue 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 disolucion 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
i Lo - _ = i - — ST
Ti (IV) blanco T103H En frio la precipitacion no es
total.
Ag (I) Pardo Ag20 No ppta. totalmente en frio
Ca. (1II) blanco COSCa
e = | B — s s -
Sr (IT) blanco COSSI'
Ba (IT) blanco COSBa
Mn (II) blanco CoaMn y Mn03H2 En frio predomina COBMn.
pardusco
Fe (II) Negro Mezcla de Fe(OH)3
pardusco y COqu
Fe (III) Pardo Fe(OH) a
rojizo
Cr (III) I_Verde Cr(OH)3
Ce (IV) blanco- Mezcla de (COg)gCe
amaritlo y Ce(OH)4
Cu (II) Negro Cu0O
Ni (TI) Verde COSNi En frio la precipitacion no es
total.
Co (II) Azul Carbonato bdsico
| S S I e
Zn (11) blanco Carbonato basico
Cd (1) blanco Carbonatc basico
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TABLA 1M

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

a ebullicién.

CATION PRECIPITADO COMPOSICION OBSERVACIONES
Sb (IID) blanzo Mezcla de Sb(OH)3 En  frio la  precipitacion es
pequefo y de Sb04H3 mayor.
Sbh (V) No precipita En frio precipita parcialmente.
Sn (II) blanco Sn(OH) En frio la precipitacion es
pequeno mayor.
Hg (D Negro Hg metalico Fn la solucién queda Hg(ID).
Pb (1D blanco Carbonato basico | Fn  frio la precipitacién es
menor.
i (IIT) blanco Carbonato basico | En la solucién quedan indicios
de Bi (III).
- .1 = 4 . — - S
Al (III) blanco Al(OH)q En fIrto la precipitacion es
pequ.eno mayor.
Be (I blanco Carbonato basico
pequeno
) 1 i ] —
Zr (IV) J blanco Carbonato basico
Hg (ID) Amarillo HgO En frio la precipitacion es
rojizo mayor,
; W = W | _ -
Mg (IT) 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 Ill, tomadas de (4),
se establecen las siguientes consecuencias:

Consideremos dos casos:

1.°
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2.0 Accion 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 (OH), nunca es total, pudiendo pasar integramente
a la solucidon, en caliente, en forma de SnO,H~, si su concentraciéon
€s pequena.

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

Se tienen los siguientfes subcasos o apartados:

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

Tal ocurre con los cationes Pb (1), Cr (I11), Ti (1V), Ce (IV).
Co (I, Ni (11)-y Mn (11}.

b) Favorecen la disolucion, no precipitando Sn(OH),, in-
cluso en frio o haciéndolo muy débilmente, los siguientes catio-
nes: W (V1), As (V), As (lll}, Sb (V), Mo (VI), V (V), Th (1V),
Zr (IV) y Be (1I).

c) E!l'idn Sn (1) induce la disolucidn de los precipitados
gue se pueden formar por los siguientes cationes cuando estdn
sélos: Sb (Il1), Sb (V), Zr (IV), Al (Ill), Be (Il). La disolucién de
los precipitados inicialmente formados es total en caliente vy, 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 disolucion es mUtuo en algunos cationes y que esto
ocurre, generalmente, con aquellos cationes que tienden a for-
mar hidréxidos anféteros.

SEGUNDO.—Como es sabido, el Sn (II) es mas reductor en
medio alcalino que en medio &cido, como consecuencia de la dis-
minucién del potencial redox del sistema Sn (1V) / Sn (Il) al for-
marse estannitos y que esta disminucidén es tanto mayor cuanto
mayor es el pH.

41



Por lo tanto, ejefceré una acciéon reductora sobre aquellos
cationes con los que, pudiendo coexistir en medio acido, 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,
le identificacidn de Bi (lll) con estannito. Pero no estd estudiado
lo que ocurrae 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 oxidcidos que
tienen cardcter oxidante en medio &cico, lo pierden en medio al-
calino, por lo que siendo reducidos por el Sn (Il) en dicho me-
dio dcido, pueden ser compatibles en carbonato sdédico o reaccio-
nar de distinta manera.

Consideramos aqui los siguientes apartados:

a) Cationes que son reducidos al estado elemental:

Ag (1), Hg (1), Hg (1), Bi (111), Te (IV) y Se (IV).

Las reducciones son totales, incluso en frio, menos en los
casos de Bi (Hl) v Se (V). La reduccidn del Bi (ll) no es total,
ya que siempre se encuentra este catidon en los extractos, ain ope-
rando en caliente. El Se (V) sélo 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 textos de Quimica
Analitica, por ejemplo (13), destacan como reaccidn diferencial
de selenitos de teluritos, el que sdlo los segundos son reducidos
por el cloruro estannoso en medio alcalino.

b) Cationes que son reducidos a grados de valencia inferior.
El Cu () es reducido a Cu (1) con precipitaciéon de Cu,O
rojo en caliente. La precipitacion es completa a ebullicidn.

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

c¢) Los volframatos, molibdatos y vanadatos, que son re-
ducidos por el Sn (i) en medio &cido para originar compuestos
azules de W (V) y Mo (V) o pardo-rojizos de V (1V), se compor-
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tan de distinta manera segun que el carbonato sddico se adicio-
rie sobre la mezcla de las disoluciones o sea el cloruro estannoso
el que se afada a la mezcla de! 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 fendmenos son ligeramente diferentes segin el ién de que se
trate.

Los volframatos, que originan con el Sn (1) en medio acido
precipitado blanco amarillento, o azul de W,0O, si la acidez es ele-
vada, al afadir el carbonato desaparece el precipitado y la diso-
lucién queda incolora, no precipitando Sn (OH), y encontrandose
en la misma Sn (1) y W (VI).

El precipitado azul de Mo,O, pasa a pardo con el carbonato
sédico, por precipitacién de Mo(OH),, que no se redisuelve total-
mente y que retiene Sn(OH),. Las solucionés suelen ser pardo-
amarillentas debidas al anién MoO,~, v otras veces ligeramente
azuladas, comprobdndose en ellas la existencia de Mo (V), Mo
(V1), Sn (1) y Sn (1V); 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,0O,H", pardo rojizo. Tampoco aqui se recuperan las valencias
iniciales.

En el segundo caso, es decir, afiadiendo C1,5n 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 (Il) pasa a la disolucion.
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SUGERENCIAS EN LA INVESTIGACION

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

Un camino interesante seria investigar las causas que moti-
van los prncesos de precipitaciéon o de disolucidn inducidas y en
alguno de los cuales no parece sencilla la interpretacion del qui-
mismo que ha tenido lugar. En efecto, es sin duda sugestivo llegar
a esclarecer si en los casos de disolucion 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 seria imposible abordar esta investigacién con posibilida-
des de llegar a conclusiones concretas. M4s asequible es el estudio
de los procesos de reduccidn que efectda el Sn (lI) 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-
racion del Hg(SCN),*~ (6), Unico precedente de valoraciones con
Sn (I1) en este medio carbonatado.

Disponemos para ello de un valorader 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 () en medio al-
calino para saber sus aplicaciones cuantitativas, de la estequio-
metria de los procesos y de la estabilidad de las disoluciones
empleadas.

Como también pueden ejercerse reducciones sobre aniones
oxidantes y ofras sustancias no estudiadas en los ensayos prece-
dentes, se incluyen éstas en el estudio que sigue.
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I11
El Sn (1) COMO REDUCTOR EN MEDIO ALCALINO

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

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

Potenciales oe/ sistema

Sn (IY)/ Sn(i) en funcion del A

Fig. 2

107*M
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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 SnO,H~, si bien, como es natural, la disolu-
cién total del Sn(OH), sélo se logrard a alcalinidades mayores, en
las proximidades de pH 13, conforme indica el diagrama, vy 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 estafo elemental, segin la reac-
cion

2 SnO,H™ — Sn 4 SnO,~ + H,O

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-
cidén, como haremos constar mas adelante, no dieran resultados
satisfactorios.

Puede establecerse una relacidn matemdtica entre los valo-
res del pH y el potencial que demuestra que éste Ultimo toma
valores més bajos al aumentar el pH.

Aplicando la ley de Nernst a la ecuacién
SnO,H™ 4 2 OH™ + 25 = SnO,H™ + H,0

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

e_g . 006 | (SnOH)
2 (SnOLH ) (OH)’
E—t, 1+ —29 1og (sn0,HT) — =295 jog (SnO,HT) —
— 0'206 2 log (OH™)

E=E, + 0,03 log (SnO,H") — 0,03 log (SnO,H") -
1 0,06 (14 — pH)
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E=E, + 0,03 log (SnO,H") — 0,03 log (SnOH") +
+4- 0,84 — 0,06 pH
0,06 | (SnO;H™)

og —
? (5nO,H™)
siendo £, = E, + 0,84

E=FE, + — 0,06 pH ,

donde se ve que el pH actUa 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 OH +H,O +20~>Sn +30H ; E = —0,90 V.
SnO* + 2H,0 4+ 29— SnO,H" + 30H ; 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 dismutacién del
estannito, es decir, que "el valor del potencial del sistema ién
dismutable / forma reducida, sea superior al valor del potencial
del sistema i6n dismutable / forma oxidada” (16).

Es evidente que un exceso de OH™ proveca un distancia-
miento en los valores de ambos potenciales dando lugar, en
consecuencia, a la dismutacidn, mientras que a alcalinidades ba-
jas, por ejemplo, en las disoluciones de carbonato sédico 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 mds bajos que los del sistema Sn (1V) / Sn (Il) 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 oxidacion normales en disolucion alcalina a 25 C.

P AR E volts.
n(ID/Sn(V) | SnO H- + 30H- + H,O =Sn(OH) > + 2 ¢ — 093
Te* /Te(IV) Te + GOH- = TeO,* + 3H,O + 4 ¢ 057
Bi/Bi(I11) 2 Bi + 60H- = Bi O + 3H O + 6 e — 046
Sev/Se(1V) Se + COH = Se O~ + 3H O + 4e 0,366
cu’/Cull) 2 Cu + 20H- = Cuzo -~ HZO + 2 e — 0.358
Cue/Cu(IT Cu + 20H- = Cu(OH), + 2 e — 0258
Cr(IID/Cr VD | Cr(OH), + 50H- = Cr0* + 4H O + 3¢ — 013
Cu(n)/Cu(ID Cu,0 + 20H- + H O = 2Cu(OH)_ + 2 e — 0.08
Mn(ID/Mn(IV) | Mn(OH), + 20H- = MnO, + 2H 0 - 2 e — 005
N (IID/N(V) NO,- + 20H-= NO_~ + HO + 2 e — 001
Se(IV)/Se(VD | SeO * + 20H- = Se0 * + HO + 2 ¢ + 0.05
Hgr/Hg (1D Hg + ZOH- = HgO +H O + 2 e + 0.089
Co(ID /Co(IID | Co(NH,) * = Co(NH) + 01
(como amina)
Hg'/Hg(I) 2Hg + 20H- = HgO + HO + 2 ¢ + 0123
CIIID /CLV) CIO,~ + 20H- = CIO~ + HO + 2¢ + 023
Ag/Ag(D) 2 Ag + 20H- = AgO + HO + 2 ¢ + 0344
CL(V)/CHVID) ClO,~ + 20H- = CIO~ + HO +2¢ + 036
Te(IV)/Te(VD) | TeO 4 2OH- = TeO 3 + HO + 2 ¢ + 04
0 /0e 40H- =0 +HO + 4e + 0,401
Mn(IV)/Mn(VD| MnO_ + 40H- =MnOj+ 2 HO + 2 e + 0,60
ClL(D/CL(IID) CIO~ + 20H- = CIO~ + HO + 2 ¢ - 0.66
Br(-1/Br(D Br- + 20H- — Bro- + HO + 2 e + 0.76
O(-ID/O(-1) 30H- = HO- + HO + 2 ¢ + 088
Cl(-T)/Cl(D) Cl- + 20H- = ClO- + HO + 2 ¢ + 089

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

Ademéds de los cationes ensayados en el epigrafe Il, se han
comprobado también, afiadiendo cloruro estannoso a una solucién
0,5 M de carbonato sddico que contiene disueltos los productos
a ensayar, que el Sn (1) reduce a los siguientes compuestos:
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Fe (CN),~ se reduce a Fe (CN),"

CrO,* se reduce a Cr (llI)
MnO~ se reduce a MnQ,
H,O, se reduce a H,0
ClO~ se reduce a CI”
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 (1) y que los dos primeros se uti-
lizan para la valoracion de las disoluciones clorhidricas de Sn (1),
no son afectados con carbonato sédico, lo que, de ofra parte, es
natural dade el descenso del poder oxidante que dichos aniones
experimentan en medio alcalino.

AV

ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES DE Cl,Sn.

Es bien sabido que las disoluciones de cloruro estannoso se
conservan mal por la lenta oxidacién que experimentan debida al
oxigeno 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 oxidacidon se verifica de acuerdo con las siguientes ecua-
ciones; en medio acido:

Sn*t 4 2 H* + O - Sn* 4 H,O
y en medio alcalino
SnO,H™ + O = SnOH-

Segun Miyamoto (18) la velocidad de oxidacion en medio
Gcido es méxima para una normalidad en &cido igual a 0,25 N v,
en medio bésico, para una normalidad igual a 0, 2 N.
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Filson y Walton (19) comprueban que la velocidad de oxi-
dacioén crece con la concentracién de iones hidrégeno entre
pH = 0,2 y 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 CI,SnH.

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

La adicion de estafio metélico es légico 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 reacfivo en atmdsfera de gas inerte. Parece ser que
la mas efectiva es la propuesta por Z. G. Szabd y E. Sugar (21) que
utilizan atmésfera de CO,. Los autores estudian la oxidacién del
reactivo en funcidn del tiempo, encontrando que, una vez estabi-
lizada la disolucion, el factor de la misma permanece préactica-
mente invariable y no se precisa una comprobacién diaria del
mismo.

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

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

Por otra parte, la afirmacién de estos autores estd en discre-
pancia con antecedentes bibliograficos ya citados (19), segin los
cuales la velocidad de oxidacidon aumenta con la concentracion de
hidrogeniones y también 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 oxidacion del ién estannoso, porque si bien
ella aumenta la velocidad de oxidacién, modifica en sentido in-
verso la solubilidad del oxigeno en la solucion. Los mismos auto-
res comprueban que la luz, particularmente la ultravioleta, cata-
liza la oxidacién.

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

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

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

Basdndose 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 conservacién del reactivo, no
se precisa tomar precauciones para protegerle de la luz y del aire.

A la vista de este trabajo Ultimamente citado y a lo reciente
de su publicacion, preparamos una disolucién 0,1 N de Cl,5n.2H,0
(p. a.) en glicerina neutra bidestilada (p. a.). La disolucién 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 Jo que hicimos unas pruebas de
disolucion en mezclas de glicerina y alcohol etilico absoluto. Tras
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varias tentativas encontramos como mezcla més 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
que 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
defterminaciones 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 sdlo se han contfinuado las experiencias cuando se ha
visto que esta accidn secundaria no tiene lugar.

Ademds de la inestabilidad del estannoso en medio alcalino,
originada por su facil oxidacién por el oxigeno atmosférico y la
dismutacién en estafio metélico y Sn (IV) cuando los medios
son muy alcalinos, es también conocido el hecho de la descom-
posicidon espontdnea del estannito en disoluciones diluidas de
hidréxidos fuertes para originar un precipitado gris de oxido de
estafio, segun la ecuacion:

SnO, H~ — SnO - OH~
descomposicidon que viene acentuada por la temperatura.

En disoluciones de carbonato sédico, esta descomposicion
no tiene lugar niain 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 éalcalis 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 aun a la ebullicidn  (29).
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Interesa, para efectos de aplicaciones cuantitativas, saber
cudl es la cantidad de cloruro estannoso que puede disolverse
en disoluciones de carbonato sédico y hasta qué punto es estable
el Sn (H) en las citadas disoluciones.

Ensayos hechos con disoluciones de carbonato sédico de di-
versas concentraciones y a diversas temperaturas demostraron que
la solubilidad aumenta con la temperatura y con la concentracién.
En el caso més favorable, disolucidon saturada de carbonato sédico
a la temperatura de ebullicidn, la cantidad méxima 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-
cidn, ésta prospera con mayor velocidad y, al cabo de dos dias,
no existe Sn (11} en la disolucién.
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PARTE SEGUNDA

|

VALORACIONES CUANTITATIVAS

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

Hacemos agui 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 (), Bi (1), Au (111, Se (IV) y Te (IV). (No
se han ensayado por no disponer de ellos, iones del Pt y 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(lll) ;
MnO,” a MnO, ; ClO~a CI~; BrO™ a Br~;
[O-al~; O, a2 0O
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 valoracidén 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 0 que sean de mayor uti-
lidad practica que los precedentes. Esto no quiere decir que otras
reducciones no puedan ser Utiles desde el punto de vista cuanti-
tativo, sino que, en principio, parece deducirse de su comporfa-
miento potenciométrico que la puesta a punto de un procedimien-
to de valoracidon iba a ser laboriosa o requerir condiciones opera-
torias complicadas, o iba a ser poco Util desde el punto de vista
practico.

Mas adelante se consignardn las razones por las que se es-
cogen unas reducciones y se rechazan ofras.

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

11

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; ofra, 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 anélisis.

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 disolucidn quede aproximadamente
3 N respecto al &cido clorhidrico.

Para obtener la disolucidon B), la cantidad tedrica de la sal se
aflade a 750 ml. de glicerina pura bidestilada (para andlisis), en
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frio, y se deja estar hasta disolucidn completa, en lo que se invierte
aproximadamem‘e 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 enforno. Se completa el volumen
con alcohol etilico y se homogeiniza la mezcla.

VALORACION DE LAS DI!SOLUCIONES

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

Esta se ha efectuado por los procedimientos siguientes:

a) Mediante iodato potdsico como sustancia tipo primario,
empleando almiddén 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 disolucidon toma un color amarillo dé-
bil v el punto final se alcanza cuando desaparece el color azul por
formacién def Cll a partir del iodo inicialmente liberado por la
accién del iodato sobre el ioduro originado en la valoracién.

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

¢) Con ferricianuro potasico 0,1 N, preparado a partir de
la sal pura de Merck para anélisis, secado a 110° C, ya que el fe-
rricianuro potdsico es tipo primario. Sin embargo, se comprobd
su factor por iodometria en presencia de SO,Zn vy almidén como
indicador (32), resultando ser 0,1000 N exacto. La valoracidén 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
potdsico y con ferricianuro segin Szabd y Sugér.

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

El mejor método de valoracién de esta disolucidn es su con-
traste con el ferricianuro potésico en medio alcalino de carbonato
sédico ya que en este medio, y en frio, el idn ferricianuro no actda
sobre la mezcla de glicerina y alcohol etilico.

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

En esta solucion se comprueba el factor periddicamente com-
probando que su concentracién en Sn (Il) 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 ofra de carbonato sddico satu-
rado, afiadiendo cuando se considera necesario, agentes comple-
Jantes adecuados para evitar la formacién de precipitado del cation
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 (111) por el Sn (1)
no era total en disolucidén de carbonato sédico 0,5 M, porgque siem-
pre se enconfraba Bi (IIl) en los extractos sédicos, en soluciones
saturadas de carbonato sddico la precipitacién es completa.

Se ensayd la valoracidn en presencia de tarfratos, citratos y
AEDT como agentes formadores de complejos con Bi (lll). Los
fluoruros y oxalatos no evitan la precipitacién del Bi (I11) 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 (1) y luego
fluctla irregularmente con descensos y subidas que no corres-
ponden a la adicién del reactivo. Hemos comprobado una gran
tendencia del bismuto metdlico 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. NO,Ag 0,1 N:—Se mantiene el Ag* en disolucién por
formacién del complejo amoniacal. Con las primeras gotas de
Sn (1) 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 + 40 a — 250 mV.), pero el
potencial es inconstante y tiende a recuperar valores positivos
cuando desciende mucho.

Operando en atmodsfera de CO,, se obtienen mejores valores
y las variaciones del pofencial son mas regulares.

De ofra parte, no disponiamos de electrodos indicadores de
plata, gue seguramente, serfan mas apropiados.

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

3—CizAu 0,1 N.—En gran exceso de carbonatc sddico el
Au (111) permanece en solucién. El Sn (Il) precipita de inmediato
oro metdlico de éstas disoluciones. No se encuentra, sin embargo,
salto de potencial definido, ni cambios regulares en los valores del
potencial.

Posiblemente la valoracidén cuantifativa por meéfodo poten-
ciométrico pueda conseguirse con electrodo indicador de oro,
del qua no se dispone en el laboratorio.

4 —Telurito potasico 0,1 N.—Estas soluciones precipitan fo-
talmenie telurio elemental, negro, con Sn (Il). No ha sido po-
sible establecer una determinacién de punto final mediante el
sistema potenciométrico ya que el potencial adquiere pronfo 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, practicamente a la temperatura
de ebullicidn, lo que hace el proceso poco practico desde el punto
de vista cuantitativo.

Las determinaciones cuantitativas del Hg (Il) 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 precipitacion de MnO, hidratado, pardo. Potencio-
métricamente se prueba una variacién paulatina en los valores
del potencial con un salto de este de -+ 400 a 4+ 280 mV. en las
proximidades del punto de equivalencia con 0,1 ml. de Sn (lI).

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 valoracién.

Se efectuaron varias tentativas de valoraciéon en presencia
de pirofosfato sddico, oxalato sédico y fluoruro sédico para
evitar la precipitacion de compuestos del Mn (IV). Efectivamente
en presencia de estas sustancias el Mn (VII) es reducido a Mn (IlI)
si bien lenfamente y con paso parcial a Mn (1V) con aparicion de
color pardo, gue lentamente se decolora. Debido a esta reduc-
cién simultdnea a grados de oxidacion diferentes las variaciones
de potencial son inconstantes.

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

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

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

8. Se encontraron, sin embargo, muy buenos resultados,
en principio, con disoluciones de ferricianuro potasico y de dicro-
mato potdsico, por lo que se escogieron estos oxidantes para hacer
un estudio completo de su valoracion con el Sn (Il) en disolucio-
nes de carbonato sédico 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 préactica 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 tanto los anteceden-
tes bibliograficos como las experiencas realizadas y los resultados
encontrados.

I
VALORACION DEL ION FERRICIANURO

En medio alcalino son escasos los agenies 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 asi su carécter oxi-
dante y no siendo utilizables para volumetrias.

El potencial del sistema ferri/ferrocianuro, de acuerdo con la
Ley de Nernst, deberia ser independient del pH ya que los iones H*
no entfran 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, més acen-
tuado en la region acida, 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 acido parece que es debido a que el acido ferrocian-
hidrico es mds débil que el ferricianhidrico y, al aumentar la aci-
dez, desaparecen mas rapidamente los iones ferrocianhidrico, lo
que motiva un aumento en la relacion Fe (CN),~ / Fe (CN)," vy,
por consiguiente, también se produce un aumento del potencial de
acverde con la ecuacion de Nernst

Fe (CN),*~
Fe (CN),"™

El incremento del poder oxidante del ferricianuro en medios
alcalinos, que son aquellos en lcs 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 disminucidon mayor en la concentracién del
ion ferrocianuro al aumentar la alcalinidad, retrogradandose la
disociacidon de la sal correspondiente mds rapidamente que la
del ferricianuro.

La figura 4 representa el diagrama de las variaciones del po-
tencial en funcion del pH del sistema ferri/ferrocianuro que, com-
parado con el del Sn (1V) / Sn (1) de la figura 2, se observa que
a pH 212, que es el que nos proporcionan las disoluciones
de carbonato sédico, hay una suficienfe diferencia numérica en el
valor de los mismos para que, en principio, sea cuantitativa la reac-
cion siguiente:

2 Fe(CN) 4 SnO,H- + 2 OH — 2 Fe(CN),*~ + SnO,H" + H,0
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

El ferricianuro potasico en diferentes medios alcalinos se ha
empleado desde muy antiguo en la valoracion de sales de As (111),
Sb (1), Sn (1), Cr (1), Cd (1), Ni (11}, Mn(ll), Ce (1), TI (1),
V (IV), Hg (1) diversos compuestos de azufre, H,O,, azUcares,
formaldehido, sulfato de hidracina y otros compuestos orgdnicos

(39), (40), (41), (42).
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En la mayor parte de estas determinaciones los autores no
hacen una valoracién directa, sino que el ferrocianuro formado
en la reduccidon se determina posteriormente por permangani-
metria en medio &acido, segun el sistema cldsico, o con sulfato
cérico.

Cuando se ha intentado una valoracion directa, el punto fi-
nal se ha deferminado potenciométricamente (36), (43), (44),
(45). Algunos autores han propuesto algunos indicadores para
detectar el punto final; el suifato ferroso ha sido indicado para
la valoraciéon de hidrosulfitos (46). El 4cido 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 nidrosulfitos. H. Willard y D. G. Manalo (37) sugie-
ren la utilizacién 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 valoracidén del ferricianuro en medio alcalino fuen.
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 cromica en solucidn con-
centrada de NaOH catalizando la reaccién con sulfato talioso.
P. Dickens y G. Maassen (51) reducen con nitrato de cobalto en
solucién reguladora amonfaco-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.

Mas recientemente M. G. Bapat y S. V. Tatwawadi (52) va-
loran con ferricianuro As (lI1), SeO,*, 50O,*, S,0,* e hidracina
espectrofotométricamente en presencia de tefroxido de osmio co-
mo catalizador.

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

F. Burriel, F. Lucena y S. Arribas (54), (55) valoran en medio
alcalino fuerte el ién ferricianuro con scluciones de perclorafo
mercurioso en presencia de ioduro potdsico.
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F. Lucena y Sénchez (56) efectuan una valoracién directa de!
ion ferricianuro con perclorato mercurioso en presencia de fiocia-
natos encontrando buenos valores en medios de carbonato sé-
dico.

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

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

V. D. Anand (59) valora potenciométricamente, en medio al-
calino, soluciones diluidas de cobalto con ferricianuro potésico.
L. Erley y colaboradores (60), (61), (62), (63), dete minan fe-
rricianuros en medio de bicarbonato sédico con &cido ascédrbico y
dicloroindofenol como indicador y ofros agentes oxidantes por
valoracién 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 potdsico en medio alcalino para valorar direc-
tamente sulfuros y Sn (Il) y para valoracion indirecta del As (1)
y Sb (11).

En cuanto a la valoracién del Sn (IlI) en medio alcalino con
ion ferricianuro, posiblemente fuera Palmer (42) el primero que
intentd efectuar esta valoracidn en medio de NaOH concentrado
con un exceso de ferricianuro, valorando luego con permangana-
to potdsico el ferrocianuro formado. Ovpera fuera del contacto del
aire.

Posteriormente C. del Fresno y L. Valdés (67) estudian el
mismo proceso potenciométricamente, encontrando, en el caso
del Sn (I1) dificultades derivadas de la facil oxidacién del Sn (1)
por el aire —trabajan en atmosfera inerte— y de la dismutacién
del estannito a las alcalinidades fuertes en que se verifica la oxi-
dacién.
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Posiblemente, debido a estas dificultades, se justifique ¢l
hecho de que haya una laguna en la bibliografia desde 1929 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 pirofosfato
y trifosfato sodicos para valorar Sn (lIl).

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

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

Emplea cacotelina como indicador y encuentra, en concor-
ciancia con nuestras experiencias, que el Sn (i) a dicho pH es
estable unos diez minutos sin que exista dismutacidén 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 valoracién se hace a la inversa (ferricianuro con Sn (I1)
porque el punto final se alcanza sin precipitacién alguna operan-
do a la temperatura ambiente.
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ESTUDIO POTENCIOMETRICO

Hemos seguido el curso de la valoracién 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 maés exacto.

Empleamos las siguientes disoluciones:

Ferricianuro potasico 0,1 N.—Preparada a partir de la sal
pura, para analisis, 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 sefalado antes, encontran-
do un factor igual a 1,000.

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

Carbonato de sodio, en solucion 0,5 M y a saturacién en agua
previamente hervida.

FROCEDIMIENTO

A volumenes variables de la solucién de ferricianuro reco-
gidos en un matfraz de erlenmeyer de cuello ancho, se ahfaden
unos 50 ml. de la solucidn de carbonato sédico y se valora poten-
ciométricamente con las disoluciones de cloruro, agitando me-
cénicamente.

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

En sucesivas valoraciones se han estudiado la influencia del
carbonato sédico, la del oxigeno atmosférico, la concentracion
del ferricianuro y las diferencias existentes entre las soluciones
A) vy B).
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a) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL CARBONATO
SODICO.

C. del Fresno y L. Valdés (67) destacan que la reaccién entre
el ferricianuro y el Sn (Il), en los medios alcalinos fuertes en que
trabajan, va mejor a concenfraciones de hidréxido potasico 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 (I1) 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 vy saltos de potencial més
definidos cuando las soluciones estédn saturadas de carbonato s6-
dico. En soluciones més diluidas la reaccidon es lenta. Estos resul-
tados estdn de acuerdo con los hallados por S. Arribas y R. Moro
(7) en la valoracién del Hg(SCN),* con Sn (ll).

b) INFLUENCIA DEL OXIGENO ATMOSFERICO.

Ya hemos indicado que los bajos potenciales que toma el
sistema Sn (1V) / Sn (I1) en medio alcalino hacen que el oxigeno
atmosférico pueda oxidar al Sn (IlI) con més facilidad que en
medio acido, facilidad que serd tanto mas acentuada cuanto més
alcalino sea el medio. Debido a esta circunstancia, en los escasos
antecedentes bibliograficos (42) (67) las valoraciones se efec-
fdan en atmdsfera inerte.

Como la alcalinidad proporcionada por el carbonato sédico
no es muy elevada, la accion secundaria del aire se manifiesta
en menor grado que operando en presencia de &lcalis fuertes.
De otra 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 concentracién del oxidante a valorar sea escasa, es de
temer esta accidon 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
apyreciable.

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

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

c) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL FERRICIA-
NURO.

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

La bondad de dichos resultados prueba que el método es
aceptable para cualguier volumen de ferricianuro comprendido
entre los utilizados en los andlisis 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 C] Sn|ml. de ferri-
cianuro 01 N {0.1 N f=0.897 |cianuro 0.1 N| Error abs’.| 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 observade 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 comprobacidon periddica del factor y que, cuando su concen-
tracion disminuye, pierden reactividad en grado tal que no es
justificable sélo por la disminucién del contenido en Sn (II),
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 solucidn 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 ofro lugar, se conservan durante meses sin va-
riacion de su factor, con la Unica precaucion 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, aun cuando lleven bas-
tante tiempo preparadas.

Estas diferencias en el comportamiento entre una y ctra di-
soluciones hacen sospechar que, posiblemente, sea el catién
Sn (VI) un inhibidor de la oxidacidn entre ferricianuro y Sn (I})
cuando ia concentracién del ién Sn (IV) 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 solucidén saturada de carbonato sédico y un poco
de carbonato sédico sdlido. Se adiciona la disolucién B) de clo-
ruro estannoso agitando hasta desaparicidén total del color ama-
rilio. Al final conviene ir lentamente.
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Observacion.—Si la glicerina uviilizada en la preparacién no es
pura, la propia disolucidén 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
franscurso de las volumetrias, observdndose un marcado salto
del potencial, de 195 mV. al rebasar el punto de equivalencia con

0,05 ml. del reductor.

TABLA VII

Valoracién de 10 ml. de ferricianuro potésico 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 A E,A v
anadidos contra E.N.C,
0,00 + 395 975
) 340
. + 22,5
R +
4,00 295 95
6.00 + 250 20
8.00 + 210 15
10.0
0 + 180 20
0.
10.50 + 170 2%
10,70 1
10.80 o 30
\ 1
0,90 N 50
10, 1
11,00 . 159 40
. 55
11.10 ! 50
. - 150
11,15 : 135 300
' + A 3.900 max.
11,20 — 60
500
11.25 -— 85
300
11,30 ~— 100
250
11,40 — 125
100
11,50 — 135
25
11,70 — 140
50
11,90 — 150
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Va/loracion de 10mi de f'e'(&'/\//s/fs 91N (F=1008) con
CL.SngIN (F=089%) en glrcerina-efanol

£
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‘ Fig. 5
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300
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e) INFLUENCIA DEL pH.

Adn cuando ya vimos, al trabajar en medios de carbonato
sédico, que la reaccion 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 valoracion, 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 reaccidén es muy lenta.

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

3. En solucion 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 concentracion diversa.—Sdlo
se obtienen buenos resultados con disoluciones diluidas de NaOH
de concentracion 0,1 N o menores; a alcalinidades més fuertes, se
obtienen resultados inconstantes que dependen, entre otras va-
riables, de la velocidad de agitacion. Es decir que, como era de
asperar, a medida que aumenta la alcalinidad la accién del oxi-
geno atmosférico se pone més de manifiesto.

En resumen, el medio més idénec es el de una disolucidn
saturada de carbonato sddico, obteniéndose buenos resultados
para valores de pH comprendidos entre 11,5 a 12

f)  ENSAYO DE INDICADORES.

Aungue anteriormente ya hemos significado que el propio
ferricianuro actVa de autoindicador perdiéndose el color amari-
tlo y decolordndose la disolucion 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 amarillenfo por-
gue esta no sea pura, o cuando se trata de valorar ferricianuro jun-
to a otras sustancias coloreadas, o bien para el caso de disoluciones
muy diluidas, hemos ensayado distintos indicadores por si se
encuentra alguno que sustituya al potencidometro 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 cue obliga a
utilizarlos fuera del contacto del aire.

S. Arribas (70) ensaya varios indicadores en la valoracion de
ferricianuros con perclorato mercurioso en medio fuertemente
alcalino con hidréxido sddico y en presencia d= ioduros, encon-
frando que séio se obtienen buenos resultados con la forma par-
cialmente oxidada del difenilaminsulfonato de bario, segin 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 preparacion.

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-
cluve algunas modificaciones introducidas por nosotros:

A 0320 g. de difenilaminsulfonatc de bario disueltos en
100 ml. de agua se afiaden unos ml. de disolucion de sulfato sé-
dico al 10 por 100 separando el sulfato de bario precipitado, por
filtracidn.

Al filtrado se afaden 5 ml. de acido 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 0,7 N.

La disolucidn obtenida, de intenso color verde, turbia, se
deja en reposo durante una semana hasta que una porcién del
liguido que sobrenada apenas dé color al agregarla sobre 100 ml.
de agua aue contiene 2 ml. de dicromato potésico 8,1 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 m!. de agua y unos 15 ml. de &cido sulfdrico concentrado y
se deja reposar nuevamente el precipitado, separdndose como
antes el liquido que sobrenada.
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Finalmente, se afaden unos 100 ml. de agua al precipitado y
se agifa infensamente hasta obtener una suspensién verde, que es
la gque 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-
nuacion del color amarillo del ferricianuro.

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

Concretamente, para la deferminacién de ferricianuros con
V (V) se ha descrito el 3-3' dimetoxibencidina N - N’ -di - o - acido
penzoico (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 revisidon de su empleo en
distintos casos vy, 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 potésico.

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 tentativas 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 &cido picrico. Con relacion
a la cacotelina ya hemos significado anteriormente que, en medio
alcalino, no es reducida por el idén estannoso. Lo mismo ocurre con
los ofros 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 oxidacidn del
sistema Fe(CN, )"/ Fe(CN),"~ por precipitacidén de un ferrocianu-
ro insoluble en el medio en que se trabaja sin que el cation adicio-
nado precipitase a su vez como carbonato o sal béasica mas 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 catidn se encuentra formando el citado com-
plejo.

Por otra parte, el Sn (ll) también reduce al complejo amo-
niacal de la plata a plata metélica, pero dado que el potencial dei
sistema Ag(NH,),* / Ag en medio de carbonato sédico 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 metélica solamente
cuando todo el Fe(CN),/~ haya sido reducido, con lo cual cum-
plirlamos dos objetivos: de una parte favorecer la reduccion del
ferricianuro vy, 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 gue, a medida que se realiza la volume-
tria, aparece un precipitado blanco de ferrocianuro de plata v,
justamente en el salto del potencial que sefiala la equivalencia,
aparece un precipitado amarillo pardo por reduccidén de la plata,
que se forna negro si se afade mas cloruro estannoso.

Los procesos que tienen lugar serian:
2 Fe(CN),= 4+ SnO,H™ + 8 Ag(NH,)," + 20H™ —
2 Fe(CN), Ag, + SnO,H + 16 NH, + H,O
2 Ag(NH;),* 4+ SnO,H" 4+ 2 OH —
2 Ag + SnO,H" + 4 NH, + HO
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Se ha ensayado la concentracién mds adecuada del Ag(NH,).*
para que la reduccién del catidn plata tenga lugar en el punto de
equivalencia, encontrdndose 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
concenfrado en cantidad suficiente para la formaciéon 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 valoracion del Fe(CN)/" el siguiente

PROCEDIMIENTO OPERATORIO:

A la disolucidon problema dispuesta en un erlenmeyer se
afaden unos 50 ml. de disolucidon saturada de carbonato sodico
mas un ligero exceso de carbonato sddico sélido. Se ahaden 2 ml.
del complejo amoniacal de plata y se valora con cloruro estannoso,
preferentemente la disoluciéon B), con agitacién mecanica o mag-
nética hasta que la suspension blanca adquiera un tinte amarillo
pardusco.

En la Tabla VIll 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 VIII

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

m|.~de _Clﬁn Potencial en mV AEIAV
anadidos contra E. N, C,
0.00 360 20
2,00 32? 175
4,00 285 20
6.00 245 15
8.00 215 17.5
10.00 180 40
10.50 160 50
10.70 150 100
10.90 130 100
11,00 120 100
11.10 110 200
11.1_5 100 200
11.20 % 3.400 max.
11,25 — 80 300
11.30 — 95 100
T =
' ) 100
11,70 — 135
75

11.90 — 150
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Valoracion de I0ml. de Fe[CNjsKs QIN (F-1000) con
Cl,5n0IN (£-089%) en glicerina-efandl,en presen-
cia de/ complefo de plata como indicador

Fig.6
{
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0 2 4 6 8 /] 12 14
mI de C[zSn ——

APLICACIONES

Una ventaja de tipo mas préactico, del campo de trabajo que
nos ocupa de buscar valoraciones cuantitativas en medio de car-
bonato sédico, 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 sddico, para proceder a su
solubilizacién y en los extractos acuosos procedentes de dicho
tratamiento se puede proceder, sin mas separaciones o acidula-
ciones gue puedan desvirtuar la naturaleza de la sustancia, a va-
lorar aguellos oxidantes que hayan pasado al citado extracto de
carbonato sddico.

Otra ventaja, que serd objeto 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 acido.

Como aplicacién préactica 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 andlisis 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 férmulas
empiricas para el cdlculo del andlisis 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
ebullicion, facilmente puede reducir el ferricianuro existente, ya
qgue es de sobra conocida la inestabilidad de este anion en &lcalis

causticos concentrados, conforme se demostré hace tiempo por
Kasner (80).

El azul Turnbull se ataca perfectamente bien con disolucio-
nes ccncentradas de carbonato sédico, precipitando Fe(OH), v
pasando el ferricianuro a la disolucion incluso en frio.

En esta disolucidn se valora el ferricianuro con cloruro estan-
Nnoso como se ha dicho anferiormente.

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

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

En la Tabla IX se consignan los resultados obtfenidos.

TABLA X

Valoracién de muestras de Azul de Turnbull y de mezclas de azu-
les de Turnbull y de Prusia, obtenido el azul de Turnbull por
precipitacion de ferricianuro potdsico 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 (V1) / Cr (Ill)
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 é&cido constituyendo los procesos englobados en la de-
rominacion general de Dicromatomstrias.
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Desde el punto de vista préctico y también tedrico o simplc-
rmenfe especulafive, serfa muy interesanfe encontrar un proceso
de valoracion Gtil del idn cromato en medio alcalino, porque en
dicho medio alcalino el cromato puede coexistir con numerosos
reductores con los que es incompatible en medio 4cido. Por ejem-
plo, una deferminacién 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 reduccidn de cromatos en medio alcalino tiene escasos an-
tecedentes en la bibliografia, lo que de ofra parte, no es de ex-
trafiar dada la dificultad con que se reducen en este medio.

Como Unicos antecedentes de la utilizacidn analitica de esta
reduccion 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 disolucion fuertemente alcalinizada
con NaOH, en caliente y en atmdsfera inerte de nitrégeno.

Igualmente estos autores consiguen una valoracién simul-
tdnea 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 polarogréfico de
la reduccidon del idn 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 valoracidn polarografica de cromatos. Hallan, un
potencial de semionda de —0'85 voltios con relacién al electrodo
de calomelanos, gue es independiente de la concentracidn en
cromato y que corresponde a la reduccion de CrO, a 2 CrO,™.

Aungue se han propuesto otfros reductfores de los cromatos
en medio alcalino (sulfuros alcalinos, nitrito sddico, 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 (I1) re-
ducen a los cromatos a Cr (Ill) con precipitacion de Cr{OH),.

En la fig. 7 se representa un diagrama de las variaciones del
potencial redox del sistema Cr (VI) / Cr (1) y compardndolo
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 sddico el Sn (1)
puede actuar como reductor de los cromatos puesto que la dife-
rencia de potencial al citado pH es suficientemente grande.

Las primeras tentativas 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 (H) en CIH y soluciones de Cr,0,K, 0,1 N (standard)
nos sefalan unas variaciones de potencial muy inconstantes con
oscilaciones bruscas y recuperacidn 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.

Sospechéndose la influencia del oxigeno atmosférico como
reaccion secundaria dados los valores negativos que tomaba el sis-
tema, se operd en atmdsfera inerte de CO, encontrandose de nue-
vo valores muy inconsfantes, lo que en principio, parecia demos-
trar la imposibilidad de llevar a cabo esta valoracion.

De otra parte, la precipitacion de Cr(OH), cuando la canti-
dad de cromo es abundante o la disolucidén de carbonato sddico
no llega a la saturacion, sin duda provocaba fendmenos de ad-
sorcidn que complicaban el proceso.

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

Pensamos enfonces uftilizar la disolucién de cloruro estanno-
so preparada en la mezcla glicerina-etanol conforme se hizo an-
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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 alifa-
tica, incluyendo la glicerina, que inhiben la precipitacién de los
hidréoxidos de Cr (Il) v de Sn (Il) y (1V), entre otros catones,
ha sido publicada muy recientemente (85).

La utilizacidén 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 acido. En efecto, esta reduccién no tiene lugar
en medio alcalino ni aun a la temperatura de ebullicion.

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 acido 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 é&lcalis (87).

Las primeras experiencias realizadas con la disoluciéon de
cloruro estannoso-glicerina-etanol fueron también 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 probd la atmésfera 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 (), la gque parece indicar la formacidon de valencias inter-
medias del cromo.

Finalmente y fras muchas fentativas, se encontrd, quizds de
una manera sorprendente, que en presencia de una pequefia
cantidad de amoniaco libre las valoraciones transcurrian perfec-
tamente bien, sin precipitacion 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 salfo 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 fienen lugar son los siguientes:
2 CrO* 4 3 SnO,H™ + 12 NH,OH —
2 Cr(NH)) S + 3SnOH 4+ 10 OH 4+ 7 H,0
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Es posible que la ecuacidn quimica que represente todos los
orocesos que han tenido lugar sea mds complicada. En efecto,
no estd exclufda la formacién de carbonatos basicos 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 amoniaco
cuando la concentracion de cromo no es grande no precipita hi-
dréxido de Cr (111)). También es posible que se formen complejos
més 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 adicion de glicerina en presencia de amo-
nfaco al cromo trivalente (88).

Efectivamente, el color rosa-violeta del punto final es mas
intenso en presencia de glicerina que cuando existe hidréxido
amonico; en éste Gltimo caso el color es mas bien malva y no se
distingue bien el verde de la sal crémica, cuando la concentracion
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 potésico 0,17 N con 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, £
0,00 — 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
100
11.40 — 485
150
11,50 — 500 0
il
11,70 — 510
11,90 — 525 30
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Valoracion de 10 ml de Cr,0,K, O.1N con
(L,Sn QIN (1-0897) en glicerina-elanol.

Frg. J
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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 disolucion saturada de bicarbonato sédico,
en disolucién reguladora CINH, — NH,OH, en NH,OH sélo,
en disoluciones de concentraciones diversas de carbonato sédico
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y de hidréxido sédico. Como en el caso del ferricianuro, sdlo se
han encontrado resultados correctos en disoluciones saturadas de
carbonato sddico.

St 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 fa concentracidén 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 vélidas aqui, si bien por el menor poder oxidante del CrO,*
en relacién con el Fe(CN) > en el medio én que trabajamos, po-
dria sospecharse una mayor accién secundaria de este oxfgeno.
Sin embargo, los resultados obtenidos son idénticos frabajando
en atmdsfera inerte de CO, que en presencia de aire.

c) INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CROMATO.—
En la Tabla X! se expresan los resultados encontrados con vold-
menes variables de dicromato potdsico 0,1 N, siendo de sefialar
que, a medida que aumenta la concentracion de cromato es me-
nos perceptible el cambio de color del verde oscuro del Cr (l11) al
violeta rosado del complejo, por lo gue 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 (Il) ha hecho que buscdramos indica-
dores del punto final con més ahinco que en la valoracién del fe-
rricianuro.

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

También se buscd, como en el caso de ferricianuro, un indi-
cador de precipitacion. El complejo amoniacal de la plata para
este sistema no es adecuado por que empieza a precipitar plata
metalica anfes 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 felurito 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
valoracién.

Dado que este punto de equivalencia en el caso de la valo-
racion de CrO,* con Sn (I1) es bastante mds bajo que en la valo-
racién del ferricianuro (del orden de — 120 mV. para cromato y
+ 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
asocidndose al color violdceo del complejo amoniacal del cromo
hace mas neta la fransicion 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 desaparicion del color rojo del complejo al afia-
dir un exceso de oxidante, desaparicidén 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 méas rapido que el inverso. Naturalmente, hay que hacer la
correccidn 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 amdnico
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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
solucion 0,1 N de dicromato potasico standard), se ahaden unos
50 ml. de agua hervida y carbonato sédico sélido hasta obtener
una solucién saturada. Debe quedar carbonato sddico sin disol-
ver. Se afaden 2 ml. como méaximo de hidréxido amdnico concen-
trado y cuatro gofas de indicador. Se agita mecanicamente 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 puUrpura claro.

APLICACIONES

Ya hemos sefialado anteriormente que un interés extraordi-
nariamente prdctico 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 nifrito con el que reacciona lentamente, mientras
que en medio acido el anién CrO,*” es incompatible con todos los
reductores.

Precisamente, el analisis de mezclas alcalinas de cromatos y
otros reductores presenta dificultades porque la mayor parte de
los procesos de valoracion corrientes del cromato se verifican en
medio acido.

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 XII, XIIl 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 CONJENIDD EN CROMO

Otra aplicacion de interés practico del nuevo método de va-
loracién de cromatos estudiado en esta Mem.oria, es la determina-
cién del cromo en productos que, por su alto contenido en cromo,
son dificilmente atacables por los acidos y en los cue es necesario
recurrir @ una disgregacidon alcalina oxidante, generalmente con
peroxido 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 demas métodos de
valoracién de cromatos; a lo sumo habra que ajustar el pH entre
10—11.,5, que como hemos visto, es el adecuado para llevar a cabo
la valoracion con Sn (11) del CrO,*7, 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 acido, perturbaciones que
se hardn constar en cada caso.

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

Los aceros de alfo contenido en cromo y los ferrocromos se
atacan mal en medio 4cido y por e30 se aconseja fundir la muesira
con una mezcla de carbonate de sodio y perédxido de sodio, bien
clirectamente sobre la muestra original (caso de los ferrocromos)
o bien sobre el residuo de carburos que permanecen insolubles des-
pués del ataque 4cido en el caso de los aceros (90) (91).

Cuando se ftrata de aceros que también contienen vanadio
y volframio, el andlisis quimico se complica si éste se verifica
en la disolucidn &cida procedente del ataque de la muestra. De
una parte, el precipitado de WO, retiene cantidades apreciables
de cromo, lo que exige una posterior valoraciéon del mismo en
dicho precipitado, o bien la adicidén de reactivos que mantengan
el volframio en disolucidn.

De ofra parte, la presencia de vanadio que suele coexistir con
el cromo en los aceros de tipo rédpido, obliga a hacer correcciones
en las valcraciones redox efectuadas en medio acido, en los que
ei 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 simulta-
neas de cromo y vanadio en aceros al volframio donde quedan
bien patentes las dificultades sehaladas.

Estas dificultades quedarifan solventadas verificando sencilla-
mente la valoracién, sobre el cromo obtenido en la disgregacién
alcalina en presencia de peréxido 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 perfurba para
nada; ambos permanecen en la disolucién alcalina como volfra-
matos y vanadatos sin que ni el uno ni el ofro sean reducidos
en este medio por el cloruro estannoso, por lo que no hay que in-
troducir ninguna modificaciéon ni correcciéon 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 composicidn es la siguiente:

Volframio ..o 20,28 %
Cromo oo 512 %
Vanadio ..o, 1,54 %
Cobalto ..o 584 %
Niquel ... . 019 %
Molibdeno .........oooiieii .. 0,54 %%
Cobre oo 0,15 %
Estaflo . ..o 0,35 %
Carbono ..o 0,83 %
SHICIO e 0,22 %
Manganeso .........cociiiiiiiiiann. 0,23 %
Azufre .o 0,035 %
FOsforo ..oooviiiiiiiiiiie s 0,025 %

PROCEDIMIENTO EMPLEADO.—0,250 g. de muestra, previa-
mente friturados hasta reducirlos a polvo fino, se mezclan intima-
mente con unos 2 g. de carbonato sédico-potédsico 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 v afade CIH 2 N al filtrado hasta que el pH sea de
10'5 a 12 (hasta papel indicador) y se valora el cromo por el pro-
cedimiento descrito.

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

TABLA XV

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

Muestra % de Cr encontrado
12 498
248 5.02
32 4,96

Bl mayor inconveniente de este método radica en la prepa-
racidon de !a muestra. Si ésta no estd bien pulverizaca, el ataque
se realiza con dificultad v 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 ..o 6790 %
Carbono ... 512 %
SHHCIO v 205 %
FAsforo ..o 0,016 %
Manganeso .........coveeiiiins 0,225 %
Vanadio ..o, 0,17 %
Azufre . 0,070 %

Para su andlisis 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 sddico-
potédsico v unos 6 g. de perdxido de sodio.

Se infroduce 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 perdxido 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 filiro haya perdido
totalmente 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 mas corrientemente se-
fialan los citados textos, consistente en la acidulacién con Aacido
sulfirico del filtrado, adicién de un exceso de sal de Mohr 0,1 N
valorada y posterior valoracién con permanganato potasico 0,1 N,
del ferroso en exceso.

En las alicuotas en las que se ha de seguir el procedimiento
nuestro es preciso rebajar la alcalinidad previamente hasta un
pH 10 — 11,5 con sulfurico dilufdo. La pequefia cantidad de va-
nadio que suele encontrarse en los ferrccromos 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 %
28 67.20 % 67.75 %
3.2 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 Turquia 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 anélisis previo cualitativo demuestra la inexistencia de
vanadio por lo que en el procedimiento cldsico de andlisis que se
sigue paralelamente al nuestro como conftrol, se ha valorado direc-
tamente el cromato originado en la fusidn oxidante alcalina, pre-
viamente acidulada con sulfdrico, 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 valoracion 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-
rien puntos finales mas claros que utilizando la valoracidon con
permanganato.

También un cualitativo previo nos indicd 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 cita a continuacién:

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

Bl fundido se digiere en agua calienfe y se hierve persisien-
temente psra descomponer el exceso de perdxido. Se filtra y lava
sobre el matraz de 250 ml. ltevando luego a volumen siguiendo
las mismas precauciones que en el caso del ferrocromo.

Sobre partes alicuotas de 25 ml. se siguen el procedimiento
clasico 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 anljsis

Determn. —
Por el método clasico Por el nuestro

1a 28.24 % 28.42 %

2.2 28,37 b 2851 %

3.8 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, |a 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).
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Un intento de efectvar esta valoracidon simulténea en pre-
sencia del complejo amoniacal de la plata, para exaltar el poten-
cial del sistema Fe(CN),~ / Fe(CN),~ a fin de distanciarie del
sistema Cr (IV) / Cr (111) vy buscar la posibilidad de la valoracién
simultdnea dio como resultado, de interpretacidn dificil, que <l
complejo de la plata se reduce en las proximidades del punte
de equivalencia correspondiente a la valoracion 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
reduccién prematura del cromato.

Asi pues, ain cuando dicho complejo amoniacal de la plata
podria servir en la valoracidn 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 otra 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 disolucidén y el cromato se valora como anterior-

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

tisfactorios.

TABLA XVII

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

ml, de Fe (CN),K, ml. de Cry0,K, mi. de Fe (CN},K, ml, de Cry(O0;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 sodico, se es-
tudia en esta Memoria la actuacion 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 acompafado de otros cationes, pudiendo nc¢
precipitar nada con dicho carbonato y existiendo cationes que
favorecen la precipitacion y otros que inducen la disolucién.

2.2 Se ha estudiado el comportamiento del Sn (1) en diso-
luciones 0,5 M de carbonato sddico, tanto en frio como a ebulli-
cidn, en mezclas binarias con 34 cationes, encontrdndose los
siguientes hechos: '

a) Favorecen la precipitacion del Sn (OH), los cationes
Pb (I1), Cr (1), Ti (IV), Ce (IV), Co (11}, Ni (1) y Mn (II).

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

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

3.*  Se estudia igualmente el efecto reductor del Sn (i1) 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 (),
Hg (1), Bi (lIl) y Au (1), pudiendo ser las reducciones cuantita-
tivas operando a ebullicién y aumentando la concentracion de
carbonato sdédico.

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 ebullicidn.

106



El Fe (lll) es reducido parcialmente a Fe (!l) a la temperatura
de ebullicidn.

¢) Los siguientes aniones experimentan las transformacio-
nes que se indican: Fe(CN),/~ se reduce a Fe(CN),~; CrO* a
Cr (ll1; MnO,” a MnO,; C1O~ a CI; BrO-a Br; IO al7; O, a
207, Te0, y TeO,* a Te(O) negro; SeO,*y SeO, a Se(O), rojo
en frio y gris en caliente. Es de destacar ésta Ultima reduccion, ya
que los textos de Quimica Analitica sefialan como reaccién dife-
rencial del Se (1V) del Te (1V) el hecho de que sélo el segundo es
reducido por el Sn (i) en medio alcalino.

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

4. La accion del Sn (1) sobre los volframatos, molibdatos o
vanadatos es diferente segin que el catién estannoso se adicio-
ne sobre la mezcla de carbonato sédico vy la sal a ensayar o bien
sea el carbonato sédico el que se aflada 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 (II)
actva en medio &cido sobre los citados aniones. En el primer caso se
observa un claro fendmeno 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
reaccion del Sn (1) vy la sal a ensayar, se observa que el precipi-
tado azul del W (V) desaparece quedando la disolucidn incolora
y no apareciendo precipitado alguno de estafio, encontrédndose en
la disolucidn Sn (11} 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-
cidn Mo (V), Mo (VI), Sn (I1) v 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(OH),
sobre el precipitado de Sn(OH), vy pasando parte a la solucién
como V,O;H", pardo rojizo. Como se observa en los dos Ultimos
casos, no se recuperan los grados de oxidacidn méaximos de los
aniones.

5.* Como consezuencia de los ensayos anteriores se sugie-
ren varias hipdtesis de trabajo, escogienco como més factible,
dado el instrumental disponible en el laboratorio, el estudio amplio
de los fendmenos redox que provoca el Sn (Il) en disclu-
ciones de carbonato sddico con vistas a sus aplicaciones cuantita-
tivas.

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

Igualmente se estudia la concentracién maxima de cloruro es-
tannoso que puede permanecer en disoluciones de carbonato
sédico y la estabilidad de dicho Sn (Il) en esta disolucidn, encon-
trdndose que la concentracién méxima es aproximadamente 0,01 N
en Cl,Sn.2H,0 y que el Sn (Il) se oxida muy lentamente al aire
pudiendo permanecer incluso dos dias como tal Sn (I1).

6.+ 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 (Il) 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 estannosa en mezcla de tres partes de giicerina y una
de etanol, como reactive para valoraciones reductimétricas.

7.t 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 4acido 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, anadiendo cuan-
do es necesario, agentes complejantes adecuados para evitar la
formacidn de precinitado si se trata de un catidn a valorar, obte-
niéndose los siguientes resultados:

a) El Bi (Ill), mantenido en disolucidén en presencia de tar-
tratos, citratos o AEDT y en disolucidn saturada de carbonato so-
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 obtienen 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
nosible influencia del oxigeno atmosférico dados los valores muy
negativos del potencial.

c) lgualmente las disoluciones de Au (lll) y de Te (IV) son
precipitacdas cuantitativamente al estado elemental, pero ni en
Uno ni en otfro caso el curso potenciométrico de la valoracién se-
fala procesos reproductibles ni valores constantes del potencial.

d) Se estudia igualmente la reduccidon del anidn perman-
ganato y aungue potfenciométricamente se constata una variacion
pavlatina del valor del potencial con un salto de unos 200 mV., no
se iogran resultados reproductibles al variar la concentracién de
permanganato, posiblemente porque la precipitacién de mangani-
tus diversos influyan en el proceso. Diversas tentativas de valora-
cidén en presencia de pirofosfato, oxalato o fluoruro sédicos, para
evitar la precipitacién de compuestos de Mn (IV), tampoco fue-
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ron efectivas porgue en estos casos el compuesto de Mn (VII)
es reducido parcialmente a Mn (lIl) y parte a Mn (1V).

e} También se ha estudiado la reduccidon del hipoclorito
sédico; en esre caso, sélo con la disolucidn clorhidrica de Sn (1),
ya que el anidn actVa sobre la mezcla glicerina-etanol. Se obiie-
nen fluctuaciones del potencial muy variadas, aunque los saltos
del potencial en las proximidades de la equivalencia son muy
ampiics. Para evitar la posible accidon secundaria del cloro libre que
suelen contener las soluciones de hipocloritos alcalinos, se hicie-
ron tentativas de valoracion con disoluciones de hipoclorito célcico
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 potasico y de dicromato potdsico,
se escogiercn estos oxidanies para hacer un estudio completo
de su valoracidén por el procedimiento que nos ocupa.

8.* Se hace un estudio exhaustivo de la valoracion del idn
ferricianuro por el Sn (I1) en presencia de carbonato sédico, fijan-
do la influencia de la concentracion 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 valoracion de ferricianuros en disoluciones saturadas de
-carbonato sédico, gque no es influenciado por el oxigeno atmos-
férico, ni por la concentracién del ferricianuro en las cantidades
que corrientemente se utilizan en los analisis habituales, y que
el proceso ocurre lo mismo con disoluciones clorhidricas de Sn (1)
que con las de glicerina-etanol.

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

9.*  Aungue el propio ferricianuro actya de autoindicador,
cecolordndose la disolucidn en el punto de equivalencia, y con
objeto de poder utilizar el método cuando no se disponga de
potencidémetro o en disoluciones coloreadas o turbias, se han en-
cayado 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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fienen 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 elaboracidn del
indicador. L

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
ae 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 del
ferrocianuro de plata y de otra, 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 disolucidon concentrada de car-
bonato sédico y en la disolucién separada de los hidréxidos de
nierro precipitados, se valora el ferricianuro por el procedimien-
10 que se ha descrito.

Este metcdo es mds 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 grafica correspondiente.

12. Dada la dificultad de apreciar visualmente el punto de
equivalencia en esta valoracién por el intenso color verde del
Cr(ll), lo que obliga a una deteccién potencioméirica 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 otros de precipitacion andlogos 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 préctico por el método
que se propone para la valoracion de cromatos radica en el hecho
de que mediante ella se pueden resolver fécilmente problemas de
cromatos con reductores que son perfectamente compatibles en
medio alcalino pero no en medio 4cido, y cuya resolucién por ics
métodos ordinarios de andlisis implica procesos laboriosos y a veces
de muy dificil resolucién. Como ejemplo se han ensayado mez-
clas de cromatos con sulfitos, tiocianatos y ioduros en cantida-
des variables de los mismos, encontrdndose siempre buenos
resultados.

14.  Asimismo y también como interesante aplicacion préc-
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 acidulacién,
después de ajustar el pH al medio alcalino conveniente.

De esta forma sa ha determinado &l 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.—3e ha intentado efectuar una valoracidn sucesiva de
cromatos y ferricianuros dacdo que los respectivos saltos de po-
tencial en los puntos de equivalencia correspondientes estdn 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, tfampoco 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 ofra toma igual se reduce en medic alcalino de carbonato sé-
dico el ferricianuro 3 ferrocianuro por ebullicion con peréxido de
hidrégeno, y se valora luego el cromato que no ha experimen-
fado alteracidon por el agua oxigenada.
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ALTAS Y BAJAS EN NOMENCLATURA MINERALO-
GICA DURANTE EL ANO 1963

POR

ELENA SANZ FUENTES

Laboratorio de Petrolugia y Mineralogia

Se relacionan a continuacion por orden alfabético las espe-
cies minerales que han aparecido como nuevas en el Journal of
the Mineralogical Society of America, durante el afio de 1963.
indicamos brevemente algunas propiedades, la composicién, pro-
cedencia del mineral, autor y bibliografia. También incluimos re-
lacion similar de las especies que por estudios més detallados de-
jan de considerarse como tales.

Por Ultimo, se incluye una relacidn de nombres mineraldgicos
que la Comisién on New Minerals and Mineral Nomes, 1. M. A.
considera se deben emplear en aquellos casos en que el mineral
figura de antiguo con dos o mas nombres

ALTAS

Akaganeita.—Este mineral ya habia sido citado por el Profe-
sor Nambu de la Universidad de Sendai (Japdn), pero su fér-
mula, correspondiente a un hidréxido de hierro, ha sido estudiada
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recientemente y parece ser corresponde a un mineral fisicamente
parecido a la limonita y del sistema tetra-onal.

Aparecid en la Mina de Akagané, lwate Prefecture (Japdn) y
se crizna a partir de pirrotita. El romhi ha sido-aprobado por
la Comisidén de nuevos minerales (IMA) vy procede de la mina
donde fue encontrado por primera vez.

Establecido por Mackay en MINERAL MAG 33 (1962).

Aksaita.—Aparecié en una roca ds c:ano fina acompahado
de Kieserita, anhidrita y preobrashenskita e Ak-Sai (Katakhstan).

Se presenta en forma ce cristales 2l rcados prisméticos con
estrias insolubles en acua, pero muy solubles en CIH. Corresponde
a la férmula:

3 MgO.7B,0,.10H,0.

A la luz y en pequefios cristales es incoloro.

El nombre procede de la localidad donde se encontrd.

Establecido por Blazco, Koudratleva y Yarzhemskii en ZAPIS-
KI; VSES MINERALOG OBSHCH 91 (4) (1962).

Bearsita—En la zona de oxidacidén ce un depdsito polime-
talico hipogéneo gue contiene arsencpirita molibdenita y galena
principalmente, asi como menores cani cdades de otros sulfuros
y sulfoarseniuros.

Es un nuevo mineral de arsénico, de férmula adn no muy
clara y que se presenta en formas de finas incrustaciones y agre-
gados fibrosos. El nomore se debe a su composicién (es decir, un
nuevo arseniato de berilo).

Establecido por Kapchenova y Sidorenko en ZAPISKI VSES
MINERALOG OBSHCH 91 (1962).

Beta-alumohidrocalcita,—Aparecié en forma de agregado fi-
broso ocupando las fisuras de una pizarra carbonifera y parece
ser es orforrombico. Segin el Am. Mineraldgico requiere compro-
bacion por rayos X.

Establecida por Morawiecki en PRZEGLAD GEOL. 9 (7)
(1961), en Polonia.’

El nombre es el de la composicidon aproximada.
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Beta-lomonosovita — Metalomonosovita, Lomonosovita y Or-
tholomonosovita.—Parece ser corresponden a las férmulas respec-
tivas: Na,TiO,Si, o . PO,Na, y ,  Na,Ti.Si,Oy PO, Na,, y parece
ser se forman debido a la rapida reaccién del P con agua. Se han
encontrado en las pegmatitas alcalinas del Macizo de Lovozero
en la Peninsula de Kola. Sus propiedades son muy semejantes
Los nombres se deben a que contienen PO,Na y PO,Na, (Meta-
lomonosovita y Ortholomonosovita, respectivamente).

Establecidas por Gerasimovskii y Kazakova en DOKLADY
AKAD NAVK SSSR. Somenov Organova y Kukharchik en
KRISTALLOGRAFIYA 6 (1962), y Belov y Organova en GEOKHI-
MIYA (1962) y GEOCHEMISTRY (1962), en Rusia.

Birilinguccita (Hosferita) y Nasinita—Son dos boratos natura-
les correspondientes a las férmulas 2Na,O 5B,0, 4H,0O, v,
2Na,O 5B,0, 7H,0, que originariamente se pensd eran un mis-
mo mineral.

Aparecen ambos en incrustaciones o canalitos en el Lardare-
llo (Toscana-ltalia). La masa terrosa tiene un color que varia de!
amarillo naranja al gris oscuro de la que no es posible separar me-
cdnicamente los componentes.

El nombre de Hoferita estd dedicado al quimico Uberto Fran-
cesco Befer que identificd el acido bérico en 1777, pero se emplea
més el de Birigunocita del alquimista Vannoccio Biringuccio para
evitar confusiones, pues Hoferita se usé también para nombrar
la nontronita. El nombre de Nasinita es el del quimico Rafaello
Naisini (1854-1931).

Establecida por Cipriani y Vannuceni en PTS. |y 1l AHIL
ACCAD NA ZI LINAI 30 (1961) v 31 (1961).

Bokita.—Es de color negro con un tono marrén vy brillo se-
mimetdlico. Es ligeramente soluble en los &cidos calientes, dando
una solucién de color y verde pélido. Es soluble en NaOH y KOH.
En tubo cerrado da agua y funde a 950°. Corresponde a la fér-
mula:

K Al, Fe, V' V. O,, . 30H,0

Aparece en forma de venillas rellenando las fisuras de piza-
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rras carbonosas vanadiferas en el drea de Balasaukandyk. Perie-
nece al grupo de la Corvusita.
El nombre es el del gedlogo lvén Ivanovich Cok.
Establecido por Arkinovich en ZAPISKY VSES MINERALOG
OBSHCH 92 (1963).

Chervetita—Aparece en cristales casi incoloros'de 1 mm. a
varios cms. y a veces seudomorfo con la francevillita. Es incoloro
o grisdceo parduzco con rayas blancas y brillo adamantino. La
férmula claramente corresponde a Pb,V,0, sin otros elementos
extrafios.

Aparece asociada con francevillita y més raramente con wul-
fennita en la zona de oxidacién de la mina Mounana (de uranio)
en el Departamento Haut Ogoone (Republica de Gabdn).

Estd dedicado a Jean Chervet, mineralogista francés.

Establecido por Bariand, Chantret, Pouget, y Rirhsky en BULL
SOC. FRANC. MINERAL. CRIST. 86 (1963).

Djurleita.—Es un nuevo sulfuro de cobre de férmula S Cu, 4.
Estudiado por rayos X muestra que el producto natural es idéntico
al obtenido sintéticamente. Como datos fisicos sélo se da la du-
reza, comprendida entre 6.5-7.3.

Como localidades ha sido citado en Ani Mine Akita Pref. (Ja-
pén), Osarizawa Mine y Rendaije Mine (Japdn) y Nakansi Mine.

El nombre procede d lautor d la sintesis: Djurle.

Establecida por Roseboom Jr en Am. Mineralog 47 (1962) y
Morimoto en MINERAL JOUR (Japdn) 1962.

Dzhezkazganita.—Ha sido encontrado en los depésitos del
Rio Dzhzkazganita, del cual toma el nombre y va asociado a los mi-
nerales de Cu y Re.

En agregados colomdrficos y finas venillas dentro de la bor-
nita y chalcocita azul. Reemplaza a la bornita y es amorfo.

No hay férmula establecida y sdlo parece contiene Re (es un
mineral de Re debido a su alto contenido), Co, Fe, Ni, Zn, Mo vy
Pb en cantidades del 0,5-1 por 100.

Establecido por Poplavko, Marchukova y Sh-Zak en DOKLA-
DY AKAD NANK SSSR 146 (1962).
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Fabianita.-—Corresponde a la férmula Ca B,O, (OH) y es casi
insoluble en agua, pero soluble en CIH y NO,H. Se presenta en
forma de cristales monoclinicos prisméticos. Es incoloro, pero pre-
senta fluorescencia pardo-amarillenta.

Aparece en rocas salinas en las perforaciones efectuadas cer-
ca de Diepholz (Alemania).

Dedicado al gedlogo Hans Joachim Fabian.

Establecida por Gaertner, Roese y Kuhn en Naturwissenschaf-
ten 49 (1962) y Kali u Steinsalz 3 (1962).

Fenghuangita.—Es semejante al apatifo, pero contiene Ce y
Th y corresponde a (Ca,.,; Cey.qp Thyrs) 4o [(Siie Boizy Corge) 500 4l
(OH) . 2,5H,0.

El mineral se disuelve lentamente en CIH frio y reacciona con
CIH como NO,H y SO,H,. Es amorfo.

Aparece en diques dentro de la foyaita biotitica en un comple-
jo alcalino introducido en las calizas del Cambrico.

La localidad no se indica, pero el nombre hace referencia a
la misma.

Establecido por Chi-Jui y Yuang Lung en SCIENTIA SINICA,
11 (5) (1962).

Garronita.—Corresponde a la férmula Na Ca, 5 AlSi;,O,,.13,5
H,O y aparece en agregados radiados y amigdalares. El color y la
dureza son semejantes a los de la phillipsita.

Se encontré dentro de los basaltos terciarios del este de
Antrin al este de Freeland. Es una zeolita.

El nombre es el del Garrdn Plateau en el drea de Antrim, don-
de el mineral aparecié por primera vez.

Establecida por Walker en MINERAL, MAG 33 (1962) y Ba-
rrer, Bultitude y Kerr en JOUR, CHEM. SOC. 294 (1959).

Gugianita.— Es un nuevo mineral de berilio relacionado con
el grupo de la melilita que corresponde la férmula Ca,Be Si,O..
Es soluble en CIH, NO;H y SOH,. Tetragonal, incoloro, transpa-
rente, con brillo vitreo y fractura irregular. Aparecié en las rocas
de un "“skarn”.
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El nombre es el de la localidad, la aldea de Gugia.

Establecido por Chi-Jui Peng, Rung Lung Tsao y Zu-Rung
Zo en SCIENTIA SINICA 11 (1962).

Huanghoita.—Corresgonde a la férmula Ba TR(CO,), F y Ba
Ce (CO,), Fe. Si bien las tierras raras €3tdn parcialmente reempla-
zadas por Th y el Ba por Sr. Es muy soluble en CIH.

Forma masas laminares de color amarillento miel a amarillo
verdoso. Es traslicido y con brillo graso. Fractura irregular. Va
asociaco y estd muy exfendido en yacimientos hidrotermales liga-
dos a calcita y dolomita.

El nombre procede del rio HUANG-HO, cerca del cual apa-
recio.

Establecido por Semenov y P’Ei-Shan-Chang en SCIENTIA SI-
MICA (10) (1961) v 11 (1962).

Iranita.—Mineral del Pb que corresponde a la férmula
Cr O, Pb.H,0. Soluble en disolucién de CO,Na, caliente y apa-
rece en cristales de color amaritlo azafranado, con brillo vitreo.

Fue encontrado en muy pequefias cantidades en la anfigua
mina de Sabarz, al NW. de Anarak en el Irdn Central. Va asociada
a ofros cromatos. El nombre recuerda el pais donde fue encontrado.

Establecido por Bariand y Herpin en Bull. SOC. FRANC MINE-
RAL CRIST: 86 (1963).

Kalistrowtita.—Es incolora, transparente y de brillo vitreo,
fragil e insoluble en agua, pero soluble en CIH caliente, con sepa-
racién de SO, Sr. Corresponde a la formula K,Sr(SO,),, trigonal
e isoestructural con la palmierita.

Aparece en forma de cristales prisméticos alargados, en depd-
sitos salinos que contienen anhidrita, arcilla y dolomita, pero con
poca silvinita. Fue hallada en la perforacidon de un depdsito salino
en Alshtan, Bachir Auténomows-SSR y se orina probablemente al
reaccionar la silvinita con disoluciones que contienen Sr.

El nombre se debe a su composicién.

Establecida por Voronova en ZAPISKI VSES, MINERALOG.
OBSHCH 9 (1962).
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Jimboita.—Corresponde a la formuia Mn,(BO,), y es solu-
b'e e1 los acidos ortorrédmbico v no piezolécirico. Es de color
castarfio purpura claro, con brillo vitreo, |zero al microscopio es in-
coloro.

El mineral aparecié en bandas con minerales carbonatados
de la Mina Karo en la ciudad ce Kamuna Pret Tochigi (Japdn) vy
se ha formado probablemente por rcaccion meftasomatica del
B.O, con redocrosita.

Estd dedicada al profesor Kotora Jimco, fundador del Institu-
fo Mineraldgico de la Universidad de Tokio.

Establecido por Watawabe, Kato, Matsumoto e Ito en PROC:
JAPAN ACAD. 39 (1963).

Magnocolumbita.—Corresponde a la formula:

(Hgg-71 Fe* gy Mnggg Alyyy Fe¥T00) gogo (Nb g Tag , 15 Ti
Wi ) 20s Oy

Aparece en cristales aciculares y tabulares de color negro a negro
parduzco y brillo semimetélico. Raya marrdn oscura y fractura irre-
gular.

Ll mineral aparecio en una pegmatita de Kugi-Lial, Sudoeste
del Pamir, dentro de unos marmoles dolomiticos y estd frecuen-
temente ligado a ilmenorutilo. El nombre se debe a su composicion.

Establecico por Mathias, Roseovski, Shosthish y Kumskova en
DOKLADY ADAD. NANK. SSSR 148 (1963).

ioncreita y Kotulskita—Son dos nuevos minerales de la
composicion de la Micheita, de los que ya se conocian datos en
1962. Aparecen en las calcopiritas de los depdsitos de Monche-
gork.

La monchcita estd en granos ce color gris acero, con brillo
metalico. Corresponde segun el andlisis a (P1, Pd) (Fe, Bi),. El
nombre lo toma de los depdsitos de Monchegork y Monche Tun-
dra, donde ha sido hallado.

La kotulskita es hexagonal y corresponde a Pd (Te, Bi),’,. Su
nombre es el del gedlogo ruso Wladimir Klemenevich Kothulski,
investigador de los depdsitos de sulfuros de Cu-Ni.
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Establecida por Genkin, Zhuravlev y Smirnova en ZAPISKI
USES MINERALOG. OBSHCH 92 (1) (1963).

Nordstrandita.—Se ha encontrado una pequena muestra con
gohetita y cuarzo y corresponde a Al,O,.3 H,O. Es transparente,
con color anaranjado coral a anaranjado rojizo debido a la gohe-
tita. Es rédmbico en cristales tabulares.

Dedicado a R. A. Van Nordstrand que lo obfuvo sintética-
mente en 1956.

Establecida por Wall, Wolfenden, Beard y Deans ern NATURE
196 (1962) y Hathaway y Schlanger en NATURE 196 (1962).

Pravdita.—Mineral de tierras raras con predominio del Ce y
de férmula 4 O Ca. TR,0,.5A1,0,.5 Si O,.

Es poco soluble en los 4cidos, con los que da un ligero pre-
cipitado amarillo naranja. Amorfo y de color amarillo miel a par-
de oscuro. Fragil, con fractura irregular y no exfoliable. No es lu-
miniscente, pero sus productos de alteracion secundaria tienen
luminiscencia verde intensa.

Aparecid en las pegmatitas sieniticas con biotita y nefelina del
Complejo de ishim, Central Kazaktan.

El nombre estd dedicado al diario Pravda. Es el primer mi-
neral que tiene nombre de periddico.

Establecido por An. Nurl/Baev en DOKLADY AKAD. NANK.
SSSR. 147 (1962).

Rijkeboerita.-—Los anélisis dan la férmula A, ,;B, O 5, (H,O)
donde A = Ta (predominantemente), Nb, Ti, Sn, El mineral es
andlogo a la pandaita (pirocloro de Ba).

Ha sido concentrado a partir de depdsitos aluviales ricos en
casiterita, de una pegmatita de Chi-Chico, Sao Joao e Rei, Minas
Gerais, Brasil.

El nombre le ha sido dado en honor de A. Rijkeboer, jefe del
Departamento N. V. Hollandse Metallurgisen Industriel Biiliton,
Arnhen, Netherlands, que hizo el anélisis.

Establecido por Van Deer Veen en VERHANDEL KON. NE-
DERLANDS GEOL. MIJNBOUWKUNDING GENOOTSCHAP GEOL
SERV. 22 (1963).
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Roquesita.—ts el primer mineral de indio conocido Cu Ln S,.
Aparecié -en inclusiones dentro de la bornita de Charrie, Allier
(Francia). Asociada a calcopirita, covellina, etc.

Reacciona bien con NO,H conc. y es de color gris con un lige-
re tinte azulado.

El nombre le ha sido dado en honor del Pr. Meurice Roques,
de la Universidad de Clermont Ferrand, Francia.

Establecida por Picot y Pirror en Bull. Soc. Franc. Mineral 86
(1963).

Sibirskita.- -Nuevo borato de Ca, de férmula: Ca,B,0,
(OH,)., 0" Ca H BO,. Es soluble en acido acético y clorhidrico, pero
insoluble en agua. Rémbico aparece en agregados granujientos de
color gris oscuro. En ldmina fina incoloro y no pleocrdico.

Aparecid en un "skarn” cerca del contacto de las calizas del
Cémbrico Medio con granitos, pero no se da la localidad.

El nombre, probablemente, sea debido a Siberia.

Establecida por Nin. Vasilkova en ZAPISKI VSES. MINERALOG.
OBSHCH 91 (1962).

Sonolita.—Es un nuevo silicato de Mn de férmula: 4Mn,SiO,.
Mn(OH,F),. Similar a la clinohumita. De color naranja rojizo mate.
Aparece en granos finos prisméticos en Sono (Hanawa) y en
otras minas de Mn, principalmente en las formaciones paleozdi-
cas de Japon.

El nombre procede de la Mina Sons donde fue encontrado
por primera vez.

Establecida por Mayumi Yoshinaga en MEM. FAC. SCI. KIUS-
HI. UNIV. SER. D. GEOL. 14 (1963).

Stenonita.—Corresponde a la férmula (Sr,Ba,Na),Al P,(CO,).
Monoclinico e incoloro o blanco. Brillo vitreo. Presenta exfoliacion
en tres direcciones.

Aparecié en la mina de criolita de Ivigtut, principalmente en
la zona de contacto con masas ricas en fluorita.

Dedicado a Nicholaus Stenoni (Nicolds Steno) forma latini-
zada utilizada por Niels Steensen.
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Establecida por Hans Pauly en MEDD ON GRONLANL 169
(1962). '

Sudoita.—Es un nuevo mineral estratificado con las arcillas
cde Knollenmergel-Keuper y que ha sido clasificaco dentro de un
conjunto de cloritas. Forma series isomorficas con un filosilicato de
cicho grupo.

Se forma por alteracion hidrotermal de un pdrfido cuarcifero
del Pérmico, en el drea Kesselberg cerca de Triberg en la Selva
Negra.

Muller progcone incluirlo en una serie dioctaédrica de filosi-
licaios. Como clorita es el mineral correspondiente a la serie trioc-
taédrica, ambas constituirian el grupo clorita-sudoita.

El nombre Je ha sido dado en honor del Prof. T. Sudo de
Tokio.

Establecida por Engelhardt, Germ. Muller vy Kromer en NA-
TURWISSEN CHATTEN 49 (1962). '

Tharosteenstrupina.—Es un nuevo silicato de Th que corres-
ponde a:
(CalTthn)B S|4 (OJ.l 24F0 05) iz 2 5’7 H_’O

Muy similar a la steenstrupina, pero las tierras raras estan susti-
tuidas por Th y Ce. El mineral es amorfo y de color pardo oscuro,
casi negro, a castafio rojizo. En venas es de color marrén oscuro.
TranslUcido, con brillo graso a vitreo. Fragil y con fractura con-
coidea. Débilmente magnetico.

Aparece en pecuenos cristales dentro de filones metasoma-
ticos del E. de Siberia.

El nombre se debe a su composicion.

Establecida por Kupriyanova, Stolyarova y Sidorenko en
ZAPISKI VSES: MINERALOG. OBSHCH 91 (1962).

Vanaiita—Es un nuevo mineral de vanadio, de férmula:
Na Al V,,0,, 30H,0. Facilmente soluble en CIH diluido y caliente.
Da agua en tubo cerrado. Es amarillo brillante con un tono naranja.
Brillo céreo a vitreo. Aparecié en pizarras antiguas al NW de
Kara-Tau, Kazaksstan, asociada a halloysita, montmorillonita vy
otros minerales arcillosos.
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El nombre procede de su composicién.

Establecida por Ankinovich en ZAPISKI VSES MINERALOG.
OBSHC H91 (1962).

Vanuralita.—Mineral de uranio de férmula:
AlLO,.2 V,0, . 4VO, . 17 H,O . O (VO,), AI{(VO,), (OH) 8 H,O

Monoclinico y se presenta en forma de ldminas de color amarillo
limén muy pleocrdicas.

Aparecié en el yacimiento de Mouana, Gabon, asociado a
francevillita plumbica, predominantemente.
El nombre se debe a su composicién.

Establecida por Branche, Bariand, Chaniret, Pouget y Dimsky
en ACAD. SCI. (FRANCE) COMPTES RENDUES 256 (1963).

Vysotskita.—Nuevo sulfuro de Pd y Ni, de férmula S(Pd, Ni),
que aparece intercalado en los depdsitos de calcopirita, pirita y
millerita en las diabasas de Norilsk.

Inatacable por los reactivos usuales, incluida el agua regia,
aparece en forma de diminutos puntos irregulares; raras veces en
forma de cristales prisméticos de color plateado, con brillo meta-
lico. Su dureza es alta, pero puede pulirse facilmente.

Dedicada al gedlogo soviético N. K. Vysotskii.

Establecida por Genkin y Zvyzgintsev en ZAPISKI VSES
MINERALOG. OBSHCH 91 (1962).

Waylandita.—Mineral de bismuto de férmula:
(Bi,Ca)Al, [(PO,.Si0,)]1,(0OH),

Es romboédrico e isoestructural con el grupo de la plumbogumita.

Es de color blanco, compacto, granujiento, con brillo vitreo
y fractura irregular.

Apareca en forma de venillas y costras marginales por reem-
plazamiento de la bismutotantalita en las pegmatitas litinicas de
Wampewo Hill comarca de Busiro de Buganda (Uganda).

Recibe el nombre de E. J. Wayland, primer director del
Uganda Geological Survey.
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El mineral ha sido aprobado por la IMA y fue establecido por
Vor Knorring en GEOL. SOC. AM. PROGRAM (1962) y EMROSE
en MEETING (1962).

Wenkita.—El andlisis de la muestra dio como resultado la
férmula:

(Ba,K), 4(Ca,Na, ,) (o ’ (50,)2) (ASi,,0,,)

El mineral aparece en cristales prismaticos de color gris. Es he-
xagonal. Se encontré mezclado con barita y calcosilicatos en los
marmoles de Candoglia (N. de ltalia) y parece ser es de alto
metamorfismo.

El nombre le ha sido dado en honor del Pr. Wenk de la
Universidad de Basel (SWITZERLAND).

Establecido por Papagorkakis en SCHWEIZ MINERAL.
PETROGR. Mitt 42 (1962).

Westgrenita.—Tiene por formula Bi Ta,OF. Los analisis de
rayos X muestran que es cuUbica e isoestructural con el grupo del
pirocloro.

El minera! es amarilio, rosado o castafio y aparece en venillas
formadas por reemplazamientos de la bismuto-tantalita durante
la Ultima recristalizacién hidrotermal de la pegmatita de litio de
Wampewo Hill en la comarca de Busiro (Uganda).

Tiene brillo resinoso, fractura irregular y es fusible e insc-
luble a los acidos.

Dedicado al Pr. Arne Westgren de Suecia, que sintetizd el
producto de la misma férmula.

Establecido por Von Knorring y Mrrose en GEOL. SOC. AM.
PROGRAM. 1962, METING.

Wodginita.—Nuevo tantalato de estafio y manganeso apare-
cido en Bernic Lake, Manifoba y Wogina, Australia. Una muestra
de procedencia italiana fue ya descrita en 1900 por Simpson como
ixiolita.

Aparece en ambas localidades en forma de pequefios gra-
nos esferoidales e irrgulares de color negro a castafio rojizo o
castafio oscuro. Se encuentra dentro de complejos pegmatiticos.
No se da una férmula definitiva.
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El nombre lo toma de ia localidad italiana donde fue encon-
trado por primera vez. Parece ser que muchas de las especies de
columbita y tantalita, son realmente wodginita.

Establecida por Nickel, Rowland y Moadam en CANAD MI-
NERAL 7 (1963).

Zavaritskita.—Es un nuevo oxifluoruro, de férmula BIOF que
aparece asociado a los cristales de bismutina y seudoisomorfo con
ella. Tiene aspecto semimetélico, de brillo graso y es traslicido
en ldminas delgadas.

Corresponde sin duda a la férmula anterior y aparece en
arenas con cuarzo, topacio y siderofilita, en los depdsitos de
Sherlova Gori, al E de Transbaikd.

El nombre le ha sido dado en honor del Zar Alejandro Nico-
laevich Zavaritskii, petrégrafo ruso.

Fue establecido por Dolomanova, Senderova y Yanchenko
en DOKLADY AKAD NANK SSSR 146 (3) (1962).

NUEVAS ESPECIES SIN NOMBRE PROPIO

Fluorofosfato de sodio.—Es incoloro y aparece en granos ce-
mentando la villianita (FNa) en una pegmatita de Yukspor Mf,
Khubina Massif.

Presenta brillo vitreo, fractura concoidea o irregular y es muy
soluble en agua.

Establecido por Dofman en AKAD NANK SSSR KOLISK FiLIAL
{1962).

Minerales de los meteoritos.—El grupo es brevemente men-
cionado por Paul Ramdohr en JOUR. GEOPHYS RESSEARCH (1963).
Cita:

Un mineral de tipo (Ni, Fe)y Six parecido a la kamaecita, iso-
tropico, extremadamente fragil y con perfecta exfoliacion octa-
édrica.

131



Otro nuevo mineral de tipo Fe-C-S considerablemente menos
duro que el grafito y asocado a concreciones carbonosas.

Un nuevo sulfuro de Fe-Mg-Mn-Ca similar a la oldhamita,
pero mucho méas rdpidamente soluble en agua y con exfoliacién
cUbica perfecta.

Se citan, ademas, otros 61 nuevos minerales, pero sélo se
dan datos opticos.

Molibdenita. 3R.—Es un politipo romboédrico de la molibde-
nita, hallado en un pdérfido con cuarze y feldespato en la Mina
Con Yellowknite en el distrito de Mackenzie, en los territorios de
NW de Canada.

Establecida por Trall en CANAD MINERAL 7 (1963).

Wourtzita-9R, Wuertzita 2R y Wurtzita 21-Ri—Son tres nuevos

politipos de la esfalerita, descritos por HaussUhl y Mdller en
BEITR. MINERAL PETROG 9 (1963).

BAJAS

Almeriita es igual que la Natroalunita, segin Hoyos de Castro
y Alias en MINERAL MAG. 33 (1963).

Calafatita es igual que la alunita, segun Hoyos de Castro y
Alias en INST. INVEST. GEOL. "LUCAS MALLADA" en ESTUDIOS
GEOL. 18 (1-2) (1962).

Elroqita es una mezcla de cuarzo y ferrianvariscita, segin
Jambor en CANAD. MINERAL 7 (1963).

Hanleita es lo mismo que Uvarovita, sequn Sastri en MINERAL

MAG. 33 (1963).

Heubachita es lo mismo que Heterigenita niquélica, segin
Hey en MINERAL MAG. 33 (1962).

Jenkinsita es lo mismo que Ferroantigorita, segun Frondel en
AM. MINERAL 47 (1962).
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Fosfocromita es lo mismo que Morinita, segun Fisher en AM.
MINERAL 47 (1962).

Fosfocromita es lo mismo que Ferrianvariscita, segun Jambor
en CANAD. MINERAL 7 (1963).

Schulzenita es lo mismo que heterogenita cUprica, segin Hey
en MINERAL MAG. 33 (1962).

Selenjoseita es lo mismo que heferogenita cUprica, segun Hey
en MINERAL MAG. 33 (1962).

Selenjoseita es lo mismo que haitakarita, segun Berry en
CANAD MINERAL 7 (1963).

Stainierita, transvaalita, mindigita, trienita, boodtita son todas
ellas lo mismo que heterogenita (hidréxido de cobalto natural),
segin Hey en MINERAL MAG. 33 (1962).

Tantalum es lo mismo que TaC, segin Frondel en AM. MINE-
RAL 47 (1962).

Thierschita es lo mismo que Whewellita, segin Frondel en
Am. Mineral. 47 (1962).

Toddita es una mezcla de uraninita y samarskita, segun Hein-
rich en AM. MINERAL 47 (1962).

Winklerita es una mezcla de heterogenita y bases de cobalto,
segun Hey en MINERAL MAG. 33 (1962).

Zeiringita o Zeyringita es una mezcla de Aragonito y Aurical-
cita, segun Meixner en Foertscr. Mineral 40 (1961), pero publica-
do en 1963.

En las juntas celebradas entre 1960 y 1962 por la "Comisidn
on New Minerals and Mineral Names, IMA", dicha comisién ha
considerado muchos casos en los que un mineral recibe més de
un nombre.

Para evitar las dificultades que esto origina se ha tomado la
decisién de emplear exclusivamente los siguientes nombres.
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Por unanimidad:

Analcima en fugar de Analcita

Anatasa " Octaedrita

Bornita " Erubescita

Devillina " Devillita ni Herrengrundita
Digenita " Neodigenita
Grossularia " Grossularita
Hematites " Oligisto
Hemimorfita " Calamina
Magnesita " Giobertita
Nontronita o Clorépalo
Piemontita " Piedmontita
Rutherfordina " Rutherfordita
Spessartina " Spessartita
Sferocobaltina Cobaltocalcita
Spodumena " Trifana

Tenorita " Melaconita
Tetraedrita " Falora, ni Panabasa
Valentinita " Exitela

El nombre de Wernerita se reserva a la especie, mientras que
el de escapolita debe emplearse para el grupo.

Nombres adoptados por una gran mayoria

Arsenopirita mejor que Mispiquel
Bromargirita " Bromirita
Clorargirta " Cerargirita
lodargirita " lodirita
Gibbsita " Hidrargilita
Ortoclasa " Ortosa
Rodocrosita " Dialogita
Siderita " Chalybita o siderosa
Esfalerita " Blenda
Stilbita " Desmina
Szaibelyta " Ascharita
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GRUPOS SANGUINEOS EN ASTURIANOS

POR

JOSE PONS

Citedra de Biologia de la Facultad de Ciencias
de la Unversidad de Oviedo

INTRODUCCION

Como contribucidn al estudio seroldgico de la Peninsula
Ibérica se analizan en este trabajo los grupos sanguineos de una
serie de asturianos. A los datos publicados por ofros autores, re-
lativos a las frecuencias del sistema ABO en la regién asturiana,
se afiaden ahora los presenfes en los que se distinguen ademds,
los subgrupos A,, A,, AB y AB. Las determinaciones fueron
facilitadas por el Dr. Don Luis Antonio Gémez Granda en el Hos-
pital General de Asturias, utilizando las observaciones realizadas
en la Seccidn de Hematologla y Hemoterapia dirigida por el
Dr. Don José Triginer, a quienes damos las mds expresivas gra-
cas por haber hecho posible la realizacién de este trabajo.

La serie consta de 473 observaciones llevadas a cabo enire
los donadores de sangre que acuden a dicho hospital. Para dis-
poner de una muestra claramente representativa de la poblacion
asturiana, se han escogido los datos de individuos de clara estirpe
asturiana, procurando estén debidamente representadas las zonas
oriental, central y occidental de Asturias. No obstante, en el pre-
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sente trabajo se prescinde de toda distincion por separado de di-
chas zonas. Ulteriormente, cuando se disponga de mayor ndmero
de datos podrd atenderse a dicha particularidad y con ello es-
tudiar ciertos aspectos de la biodindmica de las poblaciones del
Norte de Espafa. No hace falta insistir a este propdsito, sobre la
conveniencia del uso de los grupos sanguineos para dichos es-
tudios, pues es bien sabido que a su constancia a lo largo de toda
la vida del individuo e independencia a las acciones del medio
unen su precisa heredabilidad, circunstancias que permiten es-
tudiar las diferencias entfre las poblaciones en términos de sus
frecuencias génicas.

RESULTADOS

Sistema ABO.—Atendiendo en primer lugar a las frecuencias
de los cuatro grupos del sistema original ABO y de acuerdo con
las indicaciones metodoldgicas de Bernstein, se obtienen los va-
lores que se detallan en el cuadro nimero 1. La prueba estadistica
de la ¥ demuestra que dichas frecuencias se acomodan a la hipo-
tesis genética de Bernstein para una poblacién panmitica
(72 = 0.11; para un grado de libertad, P = 70 — 80 por 100).

CUADRO 1.—Frecuencias absolutas y relativas de los grupos san-
guineos del sistema ABO.en asturianos.

Frecuencias observadas Frecuencias calculadas
Absolutas Relativas Absolutas Relativas

O 215 0’4545 2141081 0’4527

A 204 0’4313 20490915 0'4334

B 38 0’0803 389905 00824

AB 16 0’0338 14'9C99 0’0315

473 09999 473’0000 10000

Frecuencias génicas corregidas

p = 072685
q = 00587
o= 06728
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Estos valores son poco diferentes de los calculados también
en asturianos por ofros autores (Hors y Marcos, 1951; Hoyos
Sainz, 1947) segun se detalla en el cuadro ndmero 2. El cdlculo
de la 7 en la correspondiente tabla de contingencia demuestra
la ausencia de heterogeneidad entre ellos (72 = 3'46; para 6 gra-
dos de libertad, P = 70 — 80 por 100) y como todas estas series

CUADRO 2.—Frecuencias empiricas de los grupos sanguineos del
sistema ABO en varias series de asturianos.

Autor 0] A B AB To tal
Hoyos Sainz 276 229 47 19 571
Hors y Marcos 172 143 36 8 359
Pons 215 204 38 16 473

663 576 121 43 1403

se acomodan a la hipdtesis de Bernstein no hay inconveniente en
reunirlas en una serie Unica representativa de la poblacién astu-
riana. Los valores absolutos y relativos de que ahora se dispone
son:

(0] A B AB
663 576 121 43
4726 % 41'05% 8'62% 3'06%,

para los cuales, se han calculado las siguientes frecuencias géni-
cas debidamente corregidas:

p = 02524 q = 00603 r = 0'6873.

Para comparar con las demds regiones espafiolas y sin pre-
tender ser exhaustivos, bastan los datos correspondientes a las
regiones hemadtficas establecidas por Hoyos Sainz (1947). En la
figura 1 se sitban gréficamente dichas regiones, asi como los as-
turianos estudiados, atendiendo a los respectivos valores corre-
gidos de p, q y r y empleando el diagrama de tres ejes preconi-
zado por Streng para los grupos sanguineos. Del examen de dicha
gréfica se deduce la existencia de un cierto gradiente de direc-
cion Norte-Sur. En efecto, se observa que el gene r (y por tanto,
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el grupo O) muestra sus mayores frecuencias por el norte de la
Peninsula disminuyendo de manera méas o menos regular hacia
el sur.

Sistema A A,BO.—La distincidon entre los sueros anti A vy
anti A, permite analizar con mayor detalle las caracteristicas he-
maticas de la poblacién asturiana. El cuadro nimero 3 contiene
las frecuencias ahora calculadas, comprobdndose también con-
cordancia con la previsién genética tedrica ( 7* = 0'17; para 2
grados de libertad, P = 90 — 95 por 100). Las frecuencias génicas
corregidas fueron calculadas utilizando las férmulas de Wellisch
y Thomsen.

CUADRO 3.—Frecuencias absolutas y relativas de los grupos san-
guineos del sistema A,A,BO en asturianos.

Frecuencias observadas .Frecuencias calculadas
Absolutas Relativas Absolutas Relativas
O 215 0’4545 2157353 0’4561
A, 183 0’3869 183’6659 0’3883
A, 21 0’0444 210485 0’0445
B 38 0’0803 38’0765 0’0805
A,B 14 0’0296 12'7237 0’0269
A,B 2 0’0042 17501 0’0037
473 0’9999 473’0000 1’0000

Frecuencias génicas corregidas

p, = 02353
p, = 00322
q = 00572
o= 06753

Siguiendo el criterio de otros autores se ha determinado la
relacion de frecuencias A,/A, halldndose para los asturianos una
relacion igual a 0'11. Comparando con los pocos dafos de espa-
fioles (ver en especial Mourant et al., 1958) en los que se estudia-
ron los subgrupos A, y A, los asturianos resultan précticamente
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iguales a los aragoneses (0'10), superiores a los leoneses (0'04)
e inferiores en promedio a los gallegos (0'17) y sobre todo a los
catalanes (0'21), vascos (022) y andaluces (0'24).

Con respecto a los eurdpidos en general (ver Mourant et al.,
1958 y Kherumian, 1951), los valores obtenidos para Asturias
tienden a bajos dentro del &mbito de variacidn del conjunto de
los europeos, los cuales pueden oscilar por lo menos desde 0’04
en una serie checa hasta 0,42 en una serie sarda, siendo muy fre-
cuentes los valores comprendidos entre 015 y 0°30. No obstante,
toda precaucién es poca para sacar conclusiones al respecto ha-
bida cuenta de que no siempre las series con las que se compara
ofrecen las debidas garantias de homogeneidad. Estudios maés
sistemdticos se requiren a este respecto. Con todo, a partir de los
datos disponibles, puede comprobarse que la relacidon A,/A, re-
sulta en conjunto més elevada en los negros que en los eurdpidos,
mientras que de manera general aparece ausencia de A, en es-
quimales, amerindios, chinos, japoneses, australianos y poblacio-
nes de la Melanesia, Micronesia y Polinesia.

RESUMEN

En este trabajo se estudia la distribucién de frecuencias co-
rrespondientes a los grupos sanguineos del sistema A A,BO en
una serie de 473 asturianos. Los valores empiricos obtenidos
muestran concordancia con la previsidon genética tedrica. Se hacen
algunas consideraciones acerca de la sistemética racial de la po-
blacidn asturiana atendiendo a las frecuencias génicas p, q, r, asi
como a la relaciéon A,/A,.

RESUME
Dans ce travail on étudie la distribuftion des groupes san-

guins du sistéme A A,BO dans une serie de 473 individus asturiens.
Les valeurs empiriques obtenus sont tout a fait d’accord avec la
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théorie génétique. Tout en employant les fréquences géniques
p, g, t et la relation A,/A,, quelques aspects sur la systématique
raciale des asturiens ont été considerées.

SUMMARY

The frequency distribution of the A A,BO bleod system was
investigated in 473 Asturians. The observed frequencies agree
with the genetic theory. Using the frequencies of p, q, r genes,
as well as the A,/A, relation, some remarks about racial systema-
tics of Asturians are reported.
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PURIFICACION DE LA NAFTALINA DEL ALQUITRAN
DE 1HULLA POR Cl, Al

POR

MANUEL OLIVO GONZALEZ, GARCIA

Laboratorio de Quimica Orgénica de Ia Facultad de Ciencias de la Universidad de Oviedo

RESUMEN

Se hace una clasificacién de las impurezas que acompafan
generalmente a la naffalina de grado técnico procedente del al-
guitrdn de hulla, y se expone el método a seguir para la separa-
cién de cada tipo de impureza. Se ensaya el Cl,Al como cataliza-
dor de polimerizcién de las olefinas arométicas y del tionafteno
que acompafnan generalmente a la naftalina, con resultados po-
sitivos. Partiendo de una naftalina del 97 por 100 de riqueza con
un contenido en azufre del 0,25 por 100 se llega a una naftalina
del 99,9 por 100 practicamente exenta de azufre, con un rendi-
miento superior al 92 por 100.

RESUME

On fait une clasification des impurités qu’ accompagnent
la naphtaline de grade technique et on fait une exposition des
nes aromatiques et du thionaphténe qu’accopagnent général-
On essait le CI,Al comme catalyser de polymerization des olephi-
nes aromatiques et du thionaphténe qu’accompagnen général-
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ment au naphtaline avec des résultates pisitives. En partant d'une
naphtaline du 97 por 100 de richesse avec un porcentage de sou-
fre du 0,25 por 100, on optient une naphtaline du 99,9 por 100,
pratiquement exempte de soufre, avec une redement superier
au 92 por 100.

SUMMARY

It is make a clasification of the products that generally impu-
rify technical grade coal tar naphthalen, and it is explaned the
method on the each type of impurity separation. It is tried the
CLLAl as aromatic olephines and thionaphthene polymerization
catalyst, with positive results. A naphthalene of 97 % and 0.25 %
of sulphur content, give 99.9 % naphthalene, sulphur practically
exempt, with yields up to 92 %.

Por su proporcion la naftalina es el principal producto entre
los obtenidos del alquitrdn de hulla. De aqui el interés que ha
merecido tanto su separacion y purificaciéon, como la difusion de
sus aplicaciones en la industria quimica orgénica-

Las refinerias de productos del alquitrdn ponen a disposi-
cidon del mercado la mayor parte de su produccién de naftalina
en calidad de grado técnico, con una riqueza del 96 al 98 por 100,
que obtienen por técnicas de destilacidon, de prensado, de cristali-
zacion, de centrifugacion, etc. Este grado de purificacén de la
naftalina es suficiente para su principal uso, la fabricacidén del
anhidrido ftélico.

La purificacién de la naftalina de grado técnico para obtener
~un producto del 99 por 100 de riqueza, y la eliminacién de tio-
nafteno generalmente presente en la misma, ofrece dificultades, y
“los procesos generamente adoptados de sublimacién (1), de la-
vado con acido sulfurico (2), lavado con soluciones acuosas en
caliente (3), rectificacion (4), (5), tratamiento con sodio meté-
lico y otros, solo dan resultados parcialmente safisfactorios.
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G. Gilbert y otros (6), hacen extensiva la técnica de hidro-
refinacidén catalitica usada en la industria del petrdleo a la purifi-
cacion de naftalina, y de una naftalina con el 95 por 100 de ri-
qgueza con un contenido en azufre del 0,5 por 100, obtienen una
naftalina del 99 por 100 con un contenido en azufre inferior a
8 p. p. m.

El trabajo de M. K. Parquer y otros, (7), menciona al cloruro
de aluminio anhidro en la purifcacidon de la naftalina.

La naturaleza quimica de los productos que generalmente
impurifican la naftalina de grado técnico puede encuadrase en
alguno de los siguientes grupos:

Productos de nafuraleza fendlica (alguilfenoles).

Nitrilos.

Bases orgdnicas (alquil piridinas y alquil anilinas).

Alquil derivados de la cumarona vy el indeno.

Tionafteno.

Alquil naftalenos.

El cloruro de aluminio anhido es usado ampliamente en la
condensacién en forma de resinas de la cumarona y el indeno de
las fracciones destilacién del alquitrén de hulla que destilan entre
150 y 200°C, y en la purificacion del benzol para la eliminacion
de tiofeno, con gran eficiencia en uno y otro caso. Era de esperar
una eficiencia similar en la condensacién de los derivados alqui-
licos de la cumarona y el indeno (metil derivados), y del tionaf-
teno que impurifican la naftalina de grado técnico. En esta espe-
ranza se programaron los ensayos, que se efectuaron seguin el
siguiente esquema de trabajo:

1.2 Extraccidén de los productos de naturaleza fendlica con
disolucion de NaOH al 10 por 100 en agua.

2.9 Extraccion de nitrilos y otros productos con NaOH del
50 por 100C.

3.>  Extraccién de bases orgdnicas con SOH, en sol al
10 por 100.

40 Tratamiento de la naftalina con CI,Al anhidro.
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5. Eliminacién el CILAl de la mezcla reaccionante.
6." Destilacion de la naftalina asi fratada.

Sometiendo a este proceso una naftalina del 97 por 1C0 de
riqueza con un contenido en azufre del 0,25 por 100, sc puede
obtener naftalina del 99,9 por 100, préacticamente exenta de azu-
fre. Los resultados muestran que una concentracion del 0,8 por
100 de CI,Al en la naftalina previamente desfenolada y desbasa-
da es suficiente para condensar en forma de productos resinosos los
derivados alquilicos de la cumarona y el ideno y el tionafteno gue
impurifican la naftalina de grado técnico existente en nuestros
mercados. La naftalina asi obtenida se presenta excepcionalmen-
te pura y exenta de azufre, y estable a la luz, y el proceso, con un
rendimiento superio a 91 por 100, se presenta sencillo y econd-
mico, con evidentes ventajas sobre los hasta ahora conocidos.

METODOS

El grado de pureza de la naftalina fue controlado por de-
terminaciones del punto de fusidn segin método cel “Stan-
dardization of Tar Products Tests Commitee”, Gomersal 1957 (8).

Antes de cada determinacidn se controld el termdmetro con
naftalina de calidad reactivo de analisis, Merk, de punto de fu-
sién, 80,25°C.

Cl,Al.—Fue suministrado como muestra por ei Centro de In-
vestigaciéon de la Empresa Nacional Calvo Sotelo, donde se fa-
brica segin método patentado. Se presenta en forma de polvo
blanco muy movible. Muy activo.

Naftalina.—Se trabajé con naftalina de grado técnico pre-
viamente destilado, de las siguientes caracteristicas:

Sdlido blanco cristalino, que amarillea al aire..

Punto de fusdn: 78,5°C.

Contenido en naftalina: 96,9 por 100.

Contenido en fenoles: 0,87 por 100.
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Contenido en bases organicas’ 0,46 por 100.
Contenido en azufre como tionaftenc: 1,10 por 100.
Otros productos no identificados- 0,04 por 100.

MODO OPERATORIO

Se pesaron 600 gramos de naftalina de 78,5°C de p. f., y se
pasaron a un reactor de dos litros de capacidad, en forma de em-
budo con Hlave en el fondo. Se calorifugd el reactor con un manto
eléctrico vy se le equipd con termdmetro y agitador mecénico.

Durante todo el proceso se mantuvo en la mezcla reaccio-
nante una temperatura de 85°C + 2°C.

Extraccion de fenoles.—Sobre la naftalina del reactor se afia-
dieron 100 c. c. de solucidén acuosa de NaOH del 10 por 100, y se
agité la mezcla durante 30 minutos. Se separéd la fase acuosa vy
se repitid la operacién con otros 100 c. ¢. de solucién de NaOH
del 10 por 100. Se separd nuevamente la fase acuosa y se juntd a
la obtenida en la operacién anterior. El conjunto de la fase acuo-
sa se sometid a ebullicidon hasta eliminar pequefas cantidades de
naftalina arrastradas del reactor. Una vez fria la disolucion, se
aciduld con SO H, del 70 por 100, y se extrajo con benceno hasta
agotar los fenoles en la misma. Los fenoles fueron extraidos de
la fase bencénica con una cantidad medida de sosa cdustica del
10 por 100 en agua, y determinado el aumento de volumen en un
embudo de bromo graduado especial para este fin. Aumento del
volumen de sosa: 5,05 ¢ c., que equivalen a 520 gramos y re-
presentan un 0,867 por 100 de contenido en fenoles sobre la
muestra de naftalina.

Extraccion de nitrilos.—La muestra de naftalina desfenola-
da se tratd en el mismo reactor con 30 ¢. ¢. de NaOH del 50 por
100. Se agitdé durante 30 minutos. Después de dos horas de re-
poso se separd la sosa junto con una fase intermedia de color ma-
rrén oscuro. El conjunfo se diluyd hasta dejar a sosa al 10 por
100, con lo que separd una pequefia canfidad de producto acei-
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toso. Por arrastre con vapor de agua del aceite, se recogieron
en el destilado 0,06 gramos del mismo, (10), que representan un
0,01 por 100 sobre la muestra original de naftalina.

Bases organcas.—Seguidamente se agitd la naftalina dos ve-
ces consecutivas con 20 c¢. ¢. de cada vez de SOH, del 10 por
100 durante 30 minutos. Las soluciones acidas de bases organi-
cas asf separadas se neutralizaron con solucidn de NaOH del 25
por 100 hasta pH alcalino. Por ebullicién y arrastre con vapor
de agua se separaron las bases organicas, que se valoraron en el
destilado del siguiente modo:

Se ajustd el pH con CIH 0,1N hasta viraje a la fenolftaleina.

Se valoré con CIH 1N hasta viraje al naranja de bencilo (pH,
1,9-3,3).

Como resultado de la valoracion se obtuvieron 2,76 gramos
de bases organicas, calculadas a un peso molecular medio de
103. Porcentaje: 0,46 por 100.

La naftalina se deshidraté seguidamente por agitaciéon con
25 c. ¢. de &cido sulfdrico del 60 por 100.

Después de este tratamienfo la naftalina quedd reducida a
un 98 por 100 de su peso orginal, y presentd un punto de fusidn
de 79,3°C, que corresponde a una riqueza del 78,3 por 100.

Tratamiento con Cl Al.—Se agité la naftalina durante 30 mi-
nutos con 4,8 gramos de Cl,Al, (0,8 por 100), y seguidamente se
dejé en reposo durante dos horas. Se extrajo el Cl,Al por agita-
cién con 20 ¢. ¢. de SO H, del 20 por 100, dos veces consecutivas.
Fnalmente se traté con 20 ¢. c. de CO,Na, del 15 por 100.

Destilacion,—Se efectud en un sistema preparado para des-
tilar por arrastre con vapor de agua, cuidando de que la tempe-
ratura en el destilador no sobrepasase los 120°C.

Como residuo de destilacién quedaron 12 gramos de una
resina opaca, de color terroso, que endurece al enfriar.

Si la destilacion se efectla a la presién ambiente y sin arras-
tre de vapor, los residuos se descomponen y colorean la naftalina
y la impurifican, especialmente al final de la destilacion.
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l.a naftalina destilada se separd del agua por fusidon y decan-
tacién, y los Gltimos restos de agua se separaron por destilacion
al vacio con trompa de agua.

Rendimiento en naftalina purificada ......... 552 granios
Rendimienfo en tanto por ciento ............ 92 %
Pérdidas controladas ......cooooviiiiiiiin i, 4,54 %
Pérdidas de operacién no controladas ...... 4,46 %
Punto de fusidn de la naftalina obtenda ... 80,2 °C
Contenido en naftalina pura .................. 99,9 %
Contenido en azufre ... ... .............. Trazas.

Sélido blanco cristalino, de olor agradable caracteistico.
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MEMORIA DEL VIAJE DE ESTUDIOS
FIN DE CARRERA 1964

Como recuerdo del viaje de estudios realizado por los alum-
nos de Quinto curso de Ciencias Quimicas de la Facultad de Cien-
cias de la Universidad de Oviedo, pertenecientes a la promocién
1959-64, he aqui unas breves impresiones de la estancia en Ale-
mania, principal objetivo del mencionado viaje.

Los alumnos fueron acompafiados por el catedrédtico de Qui-
mica Orgénica de la Facultad doctor don José Manuel Pertierra,
y la sefiorita Profesor Adjunto Maria del Rosario Alvarez-Buylla.

La Organizaciéon Cultural Alemana DAAD (Deutscher Akade-
mischer Austanschdienst), prepard al grupo un apretado progra-
ma de visitas, que comprendian cuatro fébricas del mayor interés.
Su patrocinio fue, en todos los érdenes, fundamental para el buen
logro del viaje, no sdlo en el aspecto cientifico y en la deferencia
de poner un gufa a la total disposicion del grupo durante la estan-
cia integra en aquel pafs, sino también en el econdmico, aspecto
en el que su ayuda permitié en gran parte que el viaje pudiera
ser llevado a cabo.

El 19 de marzo, es decir, al dia siguiente de la entrada en
Alemania, se visitd la Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF),
situada en Ludwigshafen, cerca de Heidelberg, ciudad en la que
se pernocté.

Después de unas cordiales palabras de salutacion y bien-
venida, la proyeccion de diapositivas, que eran ampliamente
comentadas por el técnico de la fébrica, sirvié para darnos una
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idea de lo que se fabricaba en esa auténtica ciudad industrial que
luego fbamos a visitar. Varias peliculas nos hicieron comprender
la magnitud de la empresa que estdbamos empezando a conocer.
En el posterior recorrido por la fabrica se entré en contacto direc-
to con las més importantes instalaciones de fabricacién, ya que
un detenido recorrido por toda la fabrica seria cuestion de muchos
dias. La BASF sigue conservando aun hoy este nombreé histdrico,
a pesar de que los productos que aparecen en su denominacién ya
no son fabricados por ella. La produccién de plésticos es uno de
sus aspectos mas interesantes. Distintas marcas de plasticos apro-
piadas para los mas diversos fines, entre los que cesfaca el Lu-
polén, poliestireno de gran resistencia, efc. Los colorantes ocupan
también un lugar destacado en su produccién.

Después de la visita se nos obsequié con una comida que
transcurrié con gran cordialidad, agradeciendo las atenciones re-
cibidas durante la misma. '

El dia 20, con no menos cordialidad, fue recibido el grugo
en la E. Merck en Darmstadt, fabrica de menos proporciones que
la visitada el dia anterior.

La Merck tuvo su origen en la llamada Farmacia del Angel
de Darmstadt, fundada en 1827 por H. E. Merck, gue inicid la
produccién de alcaloides. Hoy son multiples los productos far-
macéuticos que la Merck fabrica. Su laboratorio de control y ané-
litico— el primero llamado "la conciencia de la fébrica" -~ es de
gran interés.

Una vez obsequiados con una comida, se visité el laboratorio
analitico, donde se nos mostraron las diversas fases de los pro-
cesos de cromatografia en capa fina y en papel, en columna y de
gases, todo francamente interesante.

La Kalle es una empresa pequefia comparada con Bayer o
BASF, hoy asociado con la Hoechst, de la que depende. La fabri-
cacién de material pléstico y celofdn es su aspecto mas interesante.
Se nos dividié en dos grupos durante la visita, cada uno al mando
de un técnico y un traductor. La comida transcurridé en un grato
ambiente. Una pelicula, que sirvié de recordatorio de lo visto,
puso un agradable colofén a la visita. La Kalle cstéd situada en
Wiesbaden.
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La visita a la Bayer ha sido lo que, en general, mas impresia
né al grupo. Por la enorme extension de la fébrica, por la diver-
sidad de los productos alli fabricados, por el auténtico lujo en
los edificios de recepcidn y administracion, este Ultimo un ras-
cacielos de muy bonita arquitectura. La fabrica Bayer, visitada el
24 de marzo, fue la de Leverhusen, situada al lado de Colonia,
en la otra oritlla del Rhin, fdbrica central Bayer que ya no es
factible de ampliacién.

El Rhin tiene una gran importancia en Leverkusen-Bayer. Su
agua es aprovechada y consumida en gran cantidad por la fabri-
ca. Ademas, a sus muelies llegan las materias primas que luego
se convertirdn en los més diversos productos, colorantes quimicos,
organicos e inorgdnicos, peliculas y papel fotogréfico Agfa, ma-
terial fotografico, fibras sintéticas como el Draldn de gran resisten-
cia, productos fitosanitarios. Ademads de la preparacion de pro-
ductos intermedios, productos finales y el ya citado sector de ma-
terias primas, el cuarto sector lo forman los talleres de fuerza
motriz, talleres, efc.

En un autobds de la empresa se hizo un largo recorrido por
la fabrica, deteniéndose .en el edificio farmacéutico, donde se
verifica el control y embalaje de los productos, ya que la fabri-
cacién se realizd en Elberfeld.

Luego se nos obsequid con una comida y al final de la misma
el profesor dio las gracias por las atencicnes recibidas.

El dia 25 se partié de Colonia rumbo a Amsterdam, agrade-
ciéndo vivamente las atenciones de la DAAD y de las diversas
fabricas visitadas.
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