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RESUMEN

Se describe la preparacion de catorce nuevos indicadores mixtos para
valoraciones de neutralizacion.

Se componen, ya sea de tres indicadores sencillos dcidobase, ya de
dos de éstos y de un colorante de fondo. Las proporciones de cada uno en la
mezela estan indicadas.

Un estudio absorciométrico comprueba la coincidencia entre los valo-
res de los pH de los puntos equivalentes y las variaciones cromaticas.

Como aplicaciones se han escogido las valoraciones de carbonatos. de
mezclas de carbonatos y bicarbonatos. de carbonatos e hidroxidos, todes ¢llos
alcalinos. de Aacido sulftrico fuertemente coloreado, de aceites mincral y
vegetal, v de acido fosforico.

RESUME

On décrit la préparation de quatorze nouveaux indicateurs mixtes pour
titrages de neutralisation.

Ils se composent. soit de trois indicateurs simples acide-base, soit de
deux de ceux-ci et un colorant de fond. Les proportions de chacun d'eux
dans le mélange sont indiquées.

Une étude absorptiométirque vérifie la coincidence entre des valeurs
des pH des points équivalents et les variations chromatiques.

Comme applications., on a choisi le titrage de carbonates, de mélanges
de carbonates et de bicarbonates. de carbonates et d'hydroxides, tous alca-
lins. d'acide sulfurique trés coloré, dhuiles minérale et végétale, et dracide
phosphorique.




INTRODUCCION

La determinacidn visual del punio de equivalencia de las
volumetrias de neutralizacién mediante la utilizacidon de indicado-
res sencillos dcido-base puede venir afectada de errores notables
cuando la transicién del color del indicador es poco neta, o
cuando la correspondiente curva de neutralizacién no presents
una pendiente definida en el punto final y exige un intervalo de
viraje del indicador comprendido entre limites restringidos de pH,
como ocurre en las valoraciones de carbonato sodico y de &cido
fosfdrico, por ejemplo.

Como se hard constar en los "antecedentes bibliogréficos”
hace ya tiempo que se vienen utilizando en analisis volumétrico
los [lamados indicadores mixtos, que son mezclas de indicadores
sencillos acido-base, convenientemente escogidos para obtener
unos cambios de color més netos, comprendidos en zonas de pH
mas estrechas que las de sus componentes.

Los anglosajones llaman indicadores "screened” a la mezcla
de uno o mds indicadores dcido-base con un colorante indiferente
a los cambios de pH, pero que unas veces actUa como color ce
fondo para hacer més perceptible y neto el viraje, y otras como
"preindicader” porque previene, mediante una mutuacién ade-
cuada, la proximidad del cambio de color. En esta memoria con-
sideramos, a todos los efectos, a los indicadores "screened” o de
pantaila, como indicadores mixtos.
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Ostwald, en 1891, fue el primero que emitid una teoria
sobre el funcionamiento de los indicadores acido-base como con-
secuencia de la teoria de Arrhenius.

Segun Ostwald, los indicadores de neutralizacion son &ci-
dos o bases débiles que poseen la propiedad de que sus molécu-
las indisociadas tienen un color distinto al de sus iones.

Asi, para un indicador &cido, representado por InH, se
tendrd el siguiente equilibric:
InH & In" 4 H*
cuya constante de equilibrio K, ~ valdrd
(n”] [m+]
K o == £ R R
[mH ]
De aqui se puede relacionar el pH con las concentraciones
de las formas disociada e indisociada del indicador.
pH = pK, -+ log R (1)
[ ]
De donde se deduce que a un pH dado, el color que pre-
sente el indicador dependerd de la relacidon de las concentraciones
de ambas formas.

Cuando las dos formas son coloreadas, el ojo humano tiene
una capacidad limitada para descubrir el predominio de un coior
respecto al otro. La experiencia demuestra que, en este caso, para
apreciar una forma coloreada en presencia de ofra, es necesario
que la concentracidn de la primera sea unas diez veces mayor que
la de la segunda (1). Por consiguiente, los limites de pH para log
cuales es visible el cambio de color, segin (1), sera:

pH =pK;, £ 1
es decir, aproximadamente igual a dos unidades de pH.

Como es natural, la variacién del color es gradual y cuando
el pH de la solucion es numéricamente igual al pK;, de la cons-
tante de disociacién del indicador, son iguales las concentracio-
nes del indicador no disociado y de la parte disociada, por lo que
tomara la disolucién un color infermedio.



El puntfo final de una volumetria de neutralizaciéon deberia
corresponder exactamente a este punto intermedio, lo que sig-
nifica que debe escogerse un indicador tal que el pK, de su
constante de disociacion sea igual al pH del punto de equivalencia.

Sin embargo, sucede que, generalmente, el ojo humano es
mads sensible a un color que a otro, por lo que, en la préctica, el
color intermedio resultante de la apreciacion visible, se encuentra
desplazado ligeramente a lo largo de la escala de pH del indi-
cador.

La teorfa de Ostwald ha sido revisada, en parte, en los Ulti-
mos afnos, particularmente en lo que se refiere a la interpretacién
del mecanismo del cambio de color, Se ha demostrado, especial-
mente mediante el estudio de los espectros de absorcién de los
indicadores, que el cambio de color de los mismos al variar el pH
estd asociado a un cambio de estructura del colorante. En un indi-
cador &cido-base pueden existir diversas formas tautémeras co-
rrespondientes a féormulas diferentes de constitucion y, en con-
secuencia, diversamente coloreadas. Generalmente, una de las
formas no es ionizable y toma el nombre de pseudoforma (pseu-
dodcido o pseudobase); la otra es ionizable y es un écido o una
base.

"Los cambios de color obedecen a variaciones estructurales
adscritas a estados de resonancia. Si una molécula orgédnica posee
elecirones ldbiles o movibles (7 electrones o electrones unidos
por enlaces = en la hibridacién de orbitales p , de los atomos de
carbono) bastard la energia proporcionada por las bajas frecuen-
cias del espectro visible para lograr una transicién o modificacién
electrénica en la molécula. De agqui que el color esté asociado,
frecuentemente, a la existencia de centros de insaturacién (dobles
enlaces, estructuras quinoideas, efc.) o a la posibilidad de resonan-
cia entre dos o mas configuraciones moleculares; es decir, a agru-
paciones de labilidad electrdnica acusada.” (2).

Por ejemplo, la forma 4cida, roja de anaranjado de metilo
corresponde a un ién resonante entre las formas (a) y (b), mien-
tras que el color amarillo del mismo indicador es producido por
una sal amarilla de un sencillo colorante azdico (c¢). (3).
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En cuanto a la funcién de los colorantes de fondo, indife-
rentes a los cambios de pH, en los indicadores "screened” o de
pantalla, es inhibir o atenuar, en una amplia extensién, la luz
transmitida inalterada.

En la figura (1), tomada de Belcher & Nuter (4), se explica
muy graficarente la accién del colorante Xileno Cianol FF cuando
actVa de fondo mezclacdo con el anaranjado de metilo.

"El anaranjado de metilo en solucién alcalina da un color
amarillo anaranjado porque la solucién transmite el rojo, anaran-
jado, amarillo, verde y una traza de violeta. En solucién &cida, da
un color rojo porgue la solucidn transmite rojo, anaranjado, ama-
rillo y un poco més de violeta. El Xileno Cianol FF da una fuerte
absorcion en las regiones anaranjada y amarilla del espectro trans-
mitiendo solamente los extremos rojo, verde, azul y violeta. Esta
solucién es entonces de color azul.

Cuando el anaranjado de metilo se mezcla con Xileno Cia-
nol FF, se obtiene un efecto de adicidn de color, como era de es-
perar. Entonces, la solucidon alcalina del nuevo indicador trans-
mite los extremos rojo, verde vy trazas de violeta y aparece de co-
lor verde porque la luminosidad del rojo es pequefia, mientras
que la solucién é&cida del indicador transmite el extremo rojo vy
un poco mas del violeta y aparece de color magenta. El cambio
ce color del indicador es de! verde al magenta con un color in-
termedio gris.”
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Después de esta breve infroduccidn tedrica respecto a la:
accién de los indicadores de neutralizacién, se pueden entrever
las siguientes directrices en una investigacidn que tienda a la
consecucion de nuevos indicadores —mixtos, por fuerza— que:
tengan unas zonas de viraje muy netas y comprendidas entre li-
mites de pH préximos.

Una de ellas, quizads la mas cientifica, significaria el estu-
dio tedrico de los espectros de absorcidn amplios de los coloran-
tes en principio elegidos para llegar al conocimiento de las estruc-
turas mas adecuadas para obfener coloraciones definidas y brus-
cas transiciones en el color, lo que combinado con otro estudio
amplio de las constantes de disociacién de las formas ionizables.
nos permitiria prever las distribuciones estructurales orgdnicas mas
adecuadas para los fines perseguidos. Para llevar a cabo esfa in-
vestigacion se necesitarfa un instrumental de laboratorio del que
carecemos.

Otra direccién més modesta pero asequible al material dis-
ponible, consiste en elegir previamente unos indicadores sencillos.
ya conocidos y mezclarlos convenientemente, con o sin indicador
indiferente de fondo. La elecciéon y mezcla de los mismos no se
hace al azar, sino mediante un previo estudio de los colores que
resultarian al superponerse las distintas tonalidades en los virajes
de los componentes. Para este fin es preciso tener una idea de las
posibilidades que ofrecen las mezclas de colores, cuales son com-
plementarios, etc. La estrella cromdtica de Nedey (5), que apa-
rece en la figura 2, nos ayudard a esta seleccidén previa.

Una vez comprobado experimentalmente que se obtienen
con el indicador propuesto, transiciones croméficas aceptables,
se hace un estudio absorciométrico del mismo en funcién del pH.
mediante un absorciémetro Spekker con galvandémetro sensible
de mancha "Multiflex-MG3". Las variaciones de la densidad optica
en relacién con el pH nos indicard, con sensibilidad mayor que la
del ojo humano, si los cambios cromdticos se producen exacta-
mente en los valores de pH que marcan los puntos de equivalen-
cia, puntos que previamente han sido calculados tedricamente y
comprobados pricticamente mediante una valoracion potenciomé-
trica con electrodo de vidrio como indicador.
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Siguiendo esta segunda hipdtesis de trabajo, la ordenzcidn
de la investigacion en la presente memoria, después de esia in-
troduccion, abarca las siguientes parfes:

Il.—Antecedentes bibliograficos en relacién con la finali-
dad que nos ocupa. Se relaciona y resume la literatura encontrada.

lll.—Valoraciones con carbonato sédico.—Se escoge esta
substancia tipo primario, por ser la maés ufilizada, asequible y
pura en las valoraciones de neutralizacién. En valoraciones de &ci-
do clorhidrico con carbonato sédico, se ensayan catorce nuevos
indicadores mixtos, seleccionados entre las numerosas tentativas
efectuadas. Se hace el estudio absorciométrico de la valoracién en
cada caso y se calculan los errores que puedan cometerse en rela-
cién con los datos de la valoracion potenciométrica.

IV(—Se aplican los nuevos indicadores a la resolucidon
de los siguientes casos de utilidad préactica:

A) Valoracion de carbonatos y bicarbonatos alcalinos:
puede lograrse con la utilizacién de un solo indicador de los pro-
puestos, en lugar de hacerlo con fenolftaleina y anaranjado de
metilo segun el método clésico. Se hace aqui un estudio breve de
los errores que pueden cometerse cuando las proporciones de
ambas sales en el problema son muy diferentes.

B) Valoraciéon de carbonatos e hidroxidos alcalinos si-
guiendo la misma pauta que en A).

C) Valoraciones de acidos fuertemente coloreados, en los
que son poco perceptibles los cambios de los indicadores cldsicos.

Se han valorado asf, un &cido sulfdrico muy oscuro, un
aceite mineral de color pardo oscuro y un aceite de oliva verde
sucio.

D) Valoraciéon del acido fosférico.—Se pretendié en esta
valoracion la determinacion de las dos primeras acideces, lo que
se consiguié empleando dos de los indicadores ensayados. Dado
el intervalo corto de las transiciones de los indicadores propuestos,
sefialan el punto de equivalencia con mayor exactitud, sin que sea
preciso para ello la utilizacién de disoluciones reguladoras de tes-
tigo.

Finalmente, se expresan las conclusiones generales y se
consigna la bibliografia consultada.
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I
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

La preocupacién por hallar indicadores mixtos que searr
mads satisfactorios que los sencillos, parece remontarse a bastan-
te lejos.

En 1922, Cohen (6) propone una mezcla de purpura de
bromocresol y azul de bromotimol en partes iguales, con viraje
del verde amarillento a pH 6,0 al azul puro en pH 6,8.

Kolthoff y Stenger (7) dedican un amplio capftulo a indi-
cadores mixtos. Hacen referencia a los trabajos originales si-
guientes:

Los de Simpson (8) que mezcla seis partes de azul de ti-
mol con una de rojo de cresol para obtener un indicador adecuado
para valoraciones de carbonatos alcalinos, con paso del pdrpura
al azul.

Los de Luther (9) y Moerk (10), que emplean un indicador
a base de 1 g. de anaranjado de metilo y 2,5 g. de carmin de indigo
por lifro, indicador que del color amarillo verdoso en medio alca-
lino, pasa a pH 4, a un color violeta que crece luego en intensidad
al decrecer el pH.

Los de Hickman y Linstead (11) que proponen la mezcla
de anaranjado de metilo y xileno cianol FF, del que hemos habla-
do en la introduccién de esta tesis.

Los de Pierre, Tully y Ashburn (12) quienes mezclan el
anaranjado de metilo con el verde de bromocresol para un viraje
hacia pH 4,3.

También inserta el citado texto de Kolthoff y Stenger otros

indicadores mixtos, pero sin referencia a los originales.

Belcher y Wilson (13) recogen varios indicadores mixtos.
con colorante de fondo, y otros sin éste. Cita los siguientes autores:

Carmody (14) que sugiere que el amarillo de metileno
mezclado con el colorante de fondo azul de metileno es un indi-
cador mejor que el formado por anaranjado de metilo y xileno
cianol FF consignado antes.
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Smith y Croad (15) emplean el indicador anaranjado de
metito-carmin de indigo para ajustarlo a valoraciones de carbo-
natos alcalinos con &cidos.

Jhonson y Green (16) y Pleisher (17) mas tarde, consi-
guen con rojo de metilo y alfazurin un viraje a pH 4,8 el Ufimo
recoge la mezcla anaranjado de metilo-xileno cianol FF y le afiade
rojo de metilo con los siguientes resultados: a pH mayor cue 4,8,
verde grisdceo; a pH 4,6, gris purpura.

Krishnamurty (18), para valoraciones de carbonatos y bi-
carbonatos, mezcla la Tropeolina 000 No con el verde de mala-
quita.

Ma y Zuazaga (19) aplican el verde de bromocresoi-rojo
de metilo para valoraciones finales de nitrégeno por el método
de Kjedahl.

Hoppner (20) estudia la mezcla amarillo de metilo-verde
de bromocresol utilizable en la zona del anaranjado de metilo, con
viraje del azul en zona alcalina al amarille en la 4cida.

Hahnel, (21) investiga sesenta combinaciones binarias de
indicadores o de indicador y colorante, algunas de ellas ya vistas
en cuanfo a sus componentes, pero que presenta con distintas
proporciones de éstos; entre ellos estdn los siguientes: 5 partes
de amarillo de dimetilo con tres partes de azul de metileno; 1 par-
te de rojo de metilo con otra de verde de bromocresol; 5 partes
de rojo neutro con 2 partes de azul de metileno; 5 partes de rojo
neutro con dos partes de azul de tetrabremofenol; 3 partes de rojo
de fenol con dos partes de bencein timol; 3 partes de rojo de cre-
sol con una parte de becein timol; 3 partes de rojo de fenol con
cuatro partes de azul de bromotimol; 1 parte de rojo de cresol con
cuatro partes de azul de timol.

En las revistas que tenemos a nuesfro alcance hemos bus-
cado cuantos datos tratasen del objeto de nuestro trabajo, encon-
trando los siguientes trabajos de interés:

J. King (22) estudia colorimétricamente varios indicadores,
entre ellos, el ya citado de mezcla de verde de bromocresol y
rojo de metilo, llevando a cabo la determinacidn, espectrofotomé-
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tricamente, de los cambios de color de estos indicadores en solucio-
nes, considerando los colores fundamentales como sustractivos.

Seleznev y Shatalina (23) hacen una determinacién foto-
métrica del pH empleando un nuevo indicador mixto a base de
anaranjado de metilo, o-naftolfenolftaleina y fenolftaleina.

De Sasiry y Pratt hemos encontrado dos trabajos; en uno
emplea ftalocianuro-sulfonato de cobre con rojo de metilo (24)
y en otro, el mismo ftalocianuro con anaranjado de metilo (25).

Reilly (26) y (27) trata también los indicadores mixtos,
pero desde un punto de vista matematico de eliminacién de los
errores subjetivos.

La mezcla de indicadores invade también, actualmente, el
terreno de los fluorescentes (28), (29), y el de otras técnicas vo-
lumétricas, (30).

Todos los indicadores propuestos, excepto uno, el de Se-
leznev y Shatalina, en la bibliografia consultada son mezclas bi-
rarias de dos indicadores, o de uno con colorante de fondo, mien-
tras que en la presente tesis se esfudian nuevos indicadores en
mezclas de tres, que pueden ser: o los tres indicadores, o dos de
ellos mezclados con un colorante de fondo.

III

VALORACION DE SOLUCIONES DE
CARBONATO SODICO

A.—Datos tedricos para la construcciéon de la curva de va-
loracién.

La determinacidén volumétrica de carbonato sédico es una
valoracién tipica por desplazamiento. La alcalinidad producida por
la hidrélisis de los aniones carbonato y bicarbonato.

CO,* + H,0 = CO,H" + OH-
COH- + H,0 = COH, + OH-

14



es neutralizada por la adicién de un é4cido fuerte, obteniéndose,
al final, una disolucién de &cido carbdnico equivalente a la deb
carbonato sddico inicial.

La valoracién consta de dos partes: en la primera se con-:
vierte el carbonato en bicarbonato:

CO,Na, + CIH - CO,HNa + CINa
y en la segunda el bicarbonato se transforma en el acido:
CO,HNa, + CIH — CO,H, +CINa

Las variaciones de pH en el transcurso de esta valoracion,.
en funcidén del volumen de é&cido afadido, se calculan tedrica-
mente empleando las férmulas aproximadas que miden el valor
de la hidrdlisis en cada caso, o la concentracién de hidrogeniones.
a partir de las constantes de disociacién del &cido carbdnico (31).

Los valores de estas constantes son pH, =6,5 y pK, = 10,2.

Si se valoran 10 ml. de una solucién de CO,Na, 1N diluidos.
a 90 ml. con H,O, con CIH 1N también, teniendo en cuenta la di-
lucion, las variaciones de pH serén:

1.° Inicialmente se tendrd una reaccién alcalina debida a
la hidrdlisis, cuyo pH vale:

i { 1 10
pH = - pKaso + 5 pK, + 5 log oo = 1,62

2.° A medida que se desplaza la sal, tendremos una solu-
cidén reguladora CO,HNa / CO,Na,, cuyo pH se calcula por:

[CO,Na,]

H = pKy + log e——ombm-—
P i 5 [CO,HNa]

Cuando se hayan afadido 2,5 ml. de CIH, las concentracio-
nes de ambas sales son iguales y

pH =gk, = 10,2

3.2 En la primera parte de la valoracién, cuando todo el:
carbonato se haya transformado en bicarbonato, el pH vale:

pH = % (oK, + pK,) = 8,35

15



4.° Prosiguiendo la adicién de acido, tendremos otra so-
lucién reguladora CO,H, / CO,HNa, cuya concentracién es la mis-
.ma cuando se hayan afiadido 7,5 ml. de CIH. Entonces:

pH = pK, =65

5.2 En el desplazamiento total se tiene una disolucién de
‘CO,H,, v en el supuesto de que no se haya desprendido CO,, la
concentracién final del &cido serd, teniendo en cuenta que el vo-
lumen es, en ese punto de 100 ml. 0,1 N. El pH en este punto seré:

pH = ?1 pK, + 71 log 107 = 3,75

6.° La adicion de un exceso de CIH, hace bajar bruscamen-
te el pH. Asi, cuando el exceso de CIH 1N sea de 0,1 ml. la con-
.«centracion del mismo en la solucidon serd de 107 y por tanto
el pH correspondiente valdra:

pH = — log 10 = 3

El punto final exacto dependerd de la concentracion de
gcido formada. En soluciones normales y para cometer un error
de = 0,2 % el pH debe estar comprendido entre 2,7 v 3,9. (32).

Pero como el CO, empieza a desprenderse ya a pH 3,9,
debe pararse a este pH, por lo que el anaranjado de metilo, el
amarillo de metilo, el rojo Congo o el azul de bromofenol, entre
los indicadores simples, sefalan este punto.

Para soluciones 0,1 N la zona de pH es més alta y no debe
bajar de 4. Como el CO,H, formado puede actuar sobre el indica-
dor, es necesario expulsarle por ebullicién y terminar la operacién
en frio a pH 7-4. Si la solucién es més diluida debe emplearse un
indicador que sefiale la zona de pH comprendida entre 7y 5 (33).

En la tabla |, se relacionan los datos tedricos calculados.

B.—Datos experimentales para la construccion de la curva
-de valoracion.

Se ha preparado una solucién de 1N de CO,Na,, pesando
52,9965 g. del producto anhidro Merk, para anélisis, previamen-
mente secado a 280° y disolviendo en agua destilada y hervida
{pH = 7) hasta un litro.
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TABLA |

Datos concernientes a la valoraciéon de 10 ml. de CO,Na, 1 N lle-
vados a 90 ml. con H,O destilada, con 10 ml. de CIH

EQUIVALENTES PRESENTES Volumen pH
Ml.deCIH —— = — total —_—

afiadidos C03Na; COsHNa CogH, desolucion o anes experimental

0.0 0.0100 0,0000 90,0 11,62 11,38
1.0 0,0080 0.0010 91.0 11,10 10.86
15 0,0070 0,0015 91.5 10.86 10,63
2,0 0.0060 0.0020 92,0 10.68 10,46
2,5 0,0050 0,0025 92.5 10.50 10.28
3.0 0,0040 0.0030 93,0 10.32 10,10
3.2 0.0036 0.0032 93.2 10.25 10.03
34 0.0032 0.0034 93.4 10.19 9.99
3.6 0,0028 0,0036 93.6 10.09 9,89
4.0 0.0020 0,0040 94.0 9.90 9.73
4,2 0,0016 0,0042 94,2 9.78 9.60
44 0.0012 0.0044 94.4 9.63 9.52
4.6 0.0008 0.0046 94.6 9.43 9.27
4.8 0.0004 0.0048 94.8 9.12 8.97
4.9 0.0002 0.0049 94.9 8.80 8,71
5.0 0.0000 0.0050 0,0000 95.0 8,35 8.35
5,1 0,0049 0.0002 95.1 7.89 7.98
5.2 0.0048 0.0004 95.2 7.58 7.69
5.4 0.0046 0.0008 95.4 7.26 7,37
5.6 0.0044 0.0012 95.6 7.06 e
6.0 6.0040 0.0020 96.0 6.80 6.91
6.4 0,0036 0.0028 96.4 6.61 6,72
6.6 0,0034 0.0032 96.6 6.53 6.63
6.8 0.0032 0,0036 96.8 6.45 6,55
7.0 0.0030 0.0040 97.0 6.37 6.47
75 0.0025 0.0050 97.5 6.20 6.32
8.0 0,0020 0.0060 98.0 6.02 6.14
8.5 0.0015 0.0070 985 5.80 5.93
0.0 0.0010 0.0080 99.0 5.60 5,74
9.4 0.0006 0.0088 99.4 5.33 5.42
9.6 0.0004 0.0092 99.6 5.13 5.22
9.8 0.0002 0.0096 99.8 4,80 4,80
9.9 0.0001 0.0098 99.9 4,50 4,50
100 0.0000 0.0100 100.0 3.75 3.75
10,1 100,1 3,00 3,00
10,2 100.2 2.70 2,70
10,3 100.3 2.52 2,50
10.4 100.4 2.40 2.48
11,0 101.0 2.00 2,10
13,0 103.0 1,54 1,65
15.0 105.0 1,32 1.40

16.0 106,0 1,18 1,29
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Se prepard otfra de CIH de la misma normalidad, a partir
de una disolucién del 4cido, Merck, de riqueza 40 por 100 en peso.

Se valora esta solucidon con la primera, potenciométrica-
mente, con electrodo de vidrio como indicador y de calomelanos
como referencia, empleando, para ello, un titrimetro automatico
“Radiometer”, modelo TT,.

Los resultados obtenidos se indican en la Ultima columna
de la Tabla I.

En la grafica ndm. 1, se sefialan las correspondientes curvas,
tedrica y experimental, que sefialan las variaciones del pH en el
transcurso de la valoracion.

C.—Nuevos indicadores mixtos para senalar el punto final
en valoraciones con carbonato sédico.

En la introduccion a esta memoria ya hemos indicado la fi-
nalidad perseguida por la misma y las premisas en que nos he-
mos fundamentado para llevar a cabo la investigacién.

Hemos escogido unos indicadores simples, bien conocidos,
cuyas caracteristicas se relacionan en la Tabla Il, y hemos prepa-
rado soluciones de los mismos de concentracioncs gue se expre-
san en la Tabla Ill. Mezclando convenientemente estos indicadores,
con o sin color de fondo, que haga més neto el viraje de fransicidn,
se han preparado catorce indicadores mixfos procurando, en los
mismos, que sean mas aptos para revelar el punto final de la valo-
racién de la alcalinidad total, por ser este punto més exacto que
el indicado por la mitad de la valoracion (formacion de bicarbo-
nato), lo que no obsta para que en los indicadores ndmeros 13 vy
14, se haya tenido también en cuenta este punto con vistas a su
posible utilizacién en otras valoraciones que se indicardn en el
epigrafe IV.

El estudio de cada nuevo indicador mixto abarca, ademds
de su comprobacién experimental, la determinacién absorciomé-
trica (37) de la densidad Sptica o absorbancia (38) en funcién del
rcH, utilizando para ello un absorcidmetro "Spekker” provisto de
un galvanémetro sensible de mancha "Cambridge”, segin ya se
dijo anteriormente.




Carscter{sticas de los indicadores sencillos y colorante de fondo.
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TABLA 1

Soluciones de indicadores simples preparadas como punto de
partida para nuestros indicadores.

INDICADOR m;:jslar USADO EN SOLUCION: Molaridad
Azul de timol ............ 466,08 0.1 % en alcohol de 30 % 0.00257
Verde bromocresol ... 698,05 0.2 % en alcohol de 25 % 0,00286
Azul de bromofenol ... 670,00 0.1 % en solucion acuosa 0,00149
Benzopurpurina ........ 680.80 0.2 " en alcohol de 25 % 0,00294
Rojo de metilo ......... 313,26 0.1 % en alcohol de 90 % 0,00319
Anaranjado de metilo. 305,35 0.2 % en solucion acuosa 0.00655
Amarillo alizarina ... 309.21 0.2 % en alcohol de 50 % 0,00647
Rojo de alizarina ... 310,26 0.2 % en alcohol de 50 % - 0.00644
Tropeolina OO ......... 350,32 0.2 % en alcohol de 50 % 0.00571
Rojo Congo ............. 632,69 0.2 % en solucion acuocsa 0,00316
Rojo Cresol ..... 382,41 0.1 % en alcohol 0.00261
Rojo de fenol 418,43 01 % en alcohol 0.00239
Vicoleta de metilo ... 357.48 0,1 “¢ en solucion acuosa 0.00280
Azul de metileno ...... 319.85 0,2 % en solucion acuosa 0,00625

INDICADORES

INDICADOR NUMERO UNO
Composicién:

20 ml. de verde de bromocresol que vira del amarillo a
pH 4, al azul a pH 5.

10 mi. de la solucién de benzopurpurina, que pasa del vio-
leta a pH 1,3 al anaranjado en pH 5,0.

20 ml. de solucidn de rojo de metilo, con cambio del rojo
a pH 4,2 a amarillo a partir de 6,3.

Son en total, 50 los milimetros de solucidn.
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Deducciones previas.

De la composicién de este indicador mixto podrian, en
principio, esperarse las siguientes coloraciones:

En presencia de CO,Na,, la mezcla de colores azul + ana-
ranjado + amarillo, habria de dar, segin las proporciones de cada
componente, colores del azul al verde. Desde un pH 6,3, por carte
del rojo de metilo comienza la desaparicidn del amarillo en favor
del rosa y rojo; a pH 5,6, la del azul correspondiente al verde de
bromocresol, a favor de un amarillo total en pH 4, y a pH 5, cede el
anaranjado de la benzopurpurina para influir en pH 1,3 con apor-
tacién de azul violeta. Se ofrece pues una amplia gama de po-
sibles colores intermedios.

Estudio experimental.

Los resultados experimentales obtenidos se recopilan en
{a tabla IV.

TABLA |V

Colores obtenidos con el indicador nimero UNO en la valoracién
de CO,Na, con CIH.

pH COLOR Observaciones

Hasta 4.9 Azul Con tonos que se debilitan

4,7 Azul verdoso

46 Verde Con transicien poco neta
4,1 Amarillo verdoso

3.8 Amarillo limpio Se aprecian muy bien los tres tonos

del color amarillo.
3.7 Amarillo brillante
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TABLA V

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcién de la molaridad en
CIH afiadido y del pH de la solucidn.

Indicador numero UNO

Ml de pH Color Filtro
=== de la

aﬁaC:c;iI-c{ios x ot teérico ?;(é)netgl_ solucion N.2 Color
0.0 0,000 4,7 11,62 1138  Azul IR
1,0 0,011 4.6 11,10 10,86  Azul

2.0 0,022 4.2 10.68 10,46

3.0 0,032 3.8 10,32 10,10 §

4.0 0,043 37 9.90 9,73 =

5,0 0,053 3.2 8.35 8.35 § R
6.0 0.063 3.0 6.80 6.91 =

7.0 0,072 2.5 6.37 6.47 5

8,0 0.082 24 6.02 614 £

9,0 0,001 2,0 5.60 574

9,7 0,097 2.0 5.00 5,10

9.8 0,098 3.3 4.80 480 Verdes 7 Purpura
9.9 0,099 35 4,50 4,50

10,1 0,101 4.6 3.00 3.00

10,2 0,102 :'_).() 2.70 2,70 Amari- g b pad
10,3 0,103 5,2 2.52 2.54 Hos

11,0 0,109 6,2 2.40 248

Se observan ligeras discrepancias entre las coloraciones
previstas y las encontradas. Estas diferencias que también veremos
en otros indicadores, pueden explicarse, sin mds, por la mayor o
menor contribucién de uno de los colores componentes. Asi, por
ejemplo, en nuestro caso, dentro del color verde esperado y jus-
tificado experimentalmente, no aparece la influencia del rojo co-
rrespondiente al rojo de metilo. Si observamos la estrella cromé-
tica, figura 2, vemos que rojo + verde dan coloraciones negras,
y si la aportacidn del verde es muy superior a la del rojo, sélo re-
sultard un ligero oscurecimiento del verde por efecto de una pe-
quefia cantidad de negro formada. Estas proporciones de los colo-
res debidos a los indicadores simples, dentro de la coloracion del
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indicador mixto, no pueden ser precisadas al hacer las deduccio-
nes previas.

En cuanto a las medidas hechas con el absorciometro, es-
tdn recogidas en la tabla V; hemos puesto en ella los valores de
la absorbancia E, en funcién de la molaridad del CIH afadido,
segun los datos que nos suministra el aparato, y como conocemos,
por determinaciones hechas con el potencidometro, la correspon-
dencia de esta molaridad de solucidon valorante con el pH de la so-
lucién que se esta valorando, podemos establecer el valor E X 100
frente al pH y construir la gréfica 3.

Hemos trazado otra gréfica, la ndmero 2, con la curva de
valoracidén de carbonato sédico con &cido clorhidrico, y en ella
sefialamos la zona de pH que abarca nuestro indicador. Puede
verse en ella que el intervalo de pH es mucho més reducido que
para el anaranjado de metilo al que aventaja también en la per-
cepcion de los colores; para soluciones de carbonatos alcalinos.
con concentraciones finales 0,1 N corresponderd el punto final
al intervalo de pH 3,8 — 3,7; para concentraciones finales de
0,01 N, serd bueno el de 4,6 — 4,1.

Los valores obtenidos mediante el titrimetro, el absorcid-
metro y por simple valoracién coinciden con bastante exactitud
puesto que todos ellos revelan el mismo punto final, para unas.
mismas condiciones de experimentacion.

En adelante, para los demds indicadores, daremos sucinta-
mente los datos que se refieran a ellos, siguiendo la pauta de este
primero.

INDICADOR NUMERO DOS
Composicion:

10 ml. de la solucién de azul de timol, con viraje del azul
al amarillo en la zona de pH 9,6 a 8,0, y del amarillo al rojo en
la de pH 2,8 a 1,2.

10 ml. de la solucién de verde de bromocresol que pasa
del azul a pH 5,6 a amarillo a pH 4,0.

10 ml. de la solucién de anaranjado de metilo que desde el
amarillo a pH 4,4 vira al rojo a pH 3,1.
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Deducciones previas:

Para este indicador serdn de esperar las siguientes varia-
ciones cromaticas:

En presencia de CO,Na,, tendremos un conjunto azul de-
bido a los dos primeros componentes citados, llevando hacia el
verde por la influencia del amarillo correspondiente al anaranja-
do de metilo. Hacia pH 9,6, aumentard el tono verde por la apor-
tacién del azul de timol, tono que se verd incrementado a partir
del 5,6, por la contribucién del verde de bromocresol. Tras pasar
por un amarillo total, puesto que los tres indicadores sencillos.
coinciden en este color, en un pH un poco superior a 4, se presen-
tard, después de 4,4 una tonalidad anaranjada debida al tercer
componente, la cual en pH 4 habra de ser rosada; a partir de 2,8.
aumentara el tono rojo hasta llegar a un maximo de éste en pH 1,2.

Estudio experimental:

Los resultados obtenidos en el titrimetro se recogen en la
tabla VI y los del absorcidmetro en la tabla VII. Con ellos se han
frazado las correspondientes gréficas ndmeros cuatro y cinco.

También aqui puede apreciarse una concordancia entre los
datos experimentales, que, por otra parte no se alejan mucho del’
compertamiento previsto.

Este indicador, como el ndmero uno, sirve muy bien para
el infervalo 4,1 a 3,6. El punto correspondiente a 3,75 es claro,
con lo que sirve para las valoraciones de carbonatos alcalinos con
una normalidad final de 0,1 N (curva 1 de la gréfica 4); sin em-
bargo, es poco clara cuando la dilucién sea mayor, ya que el paso
de amarillo verdoso a amarillo dorado (pH 4,5 a pH 4,1) no es.
demasiado brusco. Conserva a pesar de todo, su ventaja sobre el
anaranjado de metilo (pH 4,4 a 3,1) tanto en el intervalo de pH
como en la percepcién de colores.
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TABLA VI

Colores obtenidos con el indicador ndumero DOS en la valoracidn

de CO,4Na, con CIH

—— — — —
pH Color Observaciones
Hasta 5.5 Verde '
4.80 Verde amarillento Estos cambics de color tienen lugar
4.50 Amarillo verdoso progresivamente.
4.10 Amarillo dorado
3.75 Anaranjado débil Los virajes se pueden ver muy bien.
3.60 Anaranjado fuerte
3.40 Rosa El color rosa se intensifica con la
3.10 Rosa mas fuerte acidez.
TABLA VII

Datos absorciométricos: Absorbancia en funciéon de la molaridad

en CIH afadido y del pH de la solucién.

Indicador nimero DOS

p.H Filtro

Ml. de — Color _
CHH M Ex 100 _ e dela
afadidos tedrico mémal solucién N Color
0.0 0,000 101 11,62 1138 Verdes .

1.0 0011 100 11.10 1086  azulados 7 Purpura
2.0 0.022 9.9 10,68 10,46

3.0 0.032 9.8 10,32 10.10

4.0 0.043 9.2 9.90 973

5,0 0.053 85 8.35 8.35 -

6.0 0.063 8.1 6.80 Ay e L
7.0 0.072 7.2 6.37 .47

8.0 0,082 g 6.02 6.14

9.0 0,001 L 5.60 5.74

9,7 0.097 7.1 5,00 5,10

9,8 0,098 7.9 4.80 4.80 Amarillo 2  Azul
9.0 0,009 85 450 4.50

10.1 0.101 95 3,00 3,00

10.2 0102 10.0 2,70 270 Fosa

10.3 0.103  10.1 2.52 2.54

11,0 0109 104 240 2.48 3 Verde
12,0 0118 110 1.70 1.80

13.0 0125 115 154 1.65  Salmon
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GRAPICA CINCO

Pragada de acuerdo con loe datos que figuran en la TABLA VII
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INDICADOR NUMERO TRES
Composicién:

13 ml. de solucidn de azul de timol, con dos virajes, uno
entre pH 1,2 y 2,8, y paso del rojo al amarillo y otro entre pH 8,0
y 9,6 vy colores del amarillo al azul.

33 mi. de solucién de rojo de metilo, roja a pH inferior a
4,0 y amarilla a pH superior a 6,3.

4 ml. de solucién de azul de metileno que se conserva
2zul en todos los pH.

Deducciones previas:

En este indicador, a pesar de la pequefia concentracién del
gzul de metileno, éste desempefia el papel de colorante de fondo
porque, ensayos efectuados prescindiendo de él, no dan resulta-
dos tan netos en los puntos de viraje, lo que indica que contribu-
ye en la coloracidon dando nitidez, aunque no influya demasiado
en cuanto al color propiamente dicho.

Las coloraciones que aqul debieran esperarse son las si-
guientes:

Azul verdoso inicial, mezcla de azul, amarillo y azul; in-
tensificacién del amarillo desde pH 9,6 a 8, y, por tanto, aclara-
miento del verde; desde 4,2 influencia del rojo del r. de metilo,
con tonalidad hacia el anaranjado mezclado de azul y, por tanto,
hacia un gris; una nueva aportacién de rojo desde 2,8.

Sin embargo, los colores encontrados en lo experimental
varfan un tanto, segun veremos en la tabla VIIL.

Aqui también, podemos dar una respuesta parecida a la
del indicador nGmero uno. La proporcién del rojo de metilo es
mayor que la del azul de timol y se deja sentir el predominio del
rojo, desplazando el gris hacia los fonos rosados.

Estudio experimental:

Recogemos los datos en la tabla VIII.
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TABLA Vili

Colores obtenidos con el indicador nimero TRES en la valoracién
de CO,Na, con CIH

pH Color Observaciones
Hasta 6.5 Verde Con disminucién de intensidad.
6.1 Amarillo
5.4 Rosado Conservando el amarillo
4.9 Rosado Menos amarillo
4,3 Rosa Tono limpio y débil,

3.9 Rosa muy intenso
2.8 Fresa fuerte

TABLA X

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcidén de la molaridad
en CIH afadido y del pH de la solucién

indicador nimero TRES

/ pf-{. 7 F';llro
Ml. de = Color —
C1H M Ex 100 Pk de la

afiadidos tedrico S okl solucion N.* Color

0.0 0,000 41 11,62 11,38

1.0 0,011 4,0 11.10 10.86

2.0 0,022 38 10,68 10,46 -

3,0 0,032 3,6 10,32 10,10 <

4,0 0.043 A5 9.90 418 g

5.0 0.053 2,7 8.35 8.35 2 7  Purpura
6.0 0,063 25 6.80 6.91 g

7.0 0,072 2.1 6.37 6.47 :

8.0 0,082 18 6.02 6,14 S

9.0 0,091 2.2 5.60 5,74 g

9.7 0,097 42 5.00 5,10

9.8 0,008 44 4.80 4,80 Amarillos 2 Azul
9.9 0.099 48 4.50 4,50

10,1 0.101 —= 3.00 3.00

10.2 0.102 5.2 2.70 270 Rosa

10.3 0,103 = 952 2,54

11.0 0.109 5.5 2.40 248 3 Verde
12.0 0,118 6.2 1,70 1,80 Salmin

13,0 0,125 6.8 1.54 1.65
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Este indicador no tiene unas transiciones tan definidas co-
mo los dos anteriores. Se necesita préactica para poder apreciar
bien el punto final. Son més interesantes, por mas claras, las zo-
nas de pH 6,5a 6,1y 6,1 a 54.

El cuadro IX recoge los resultados absorciométricos. Lleva-
dos a la grafica VI, se observan en ella los mismos puntos de vira-
je, aproximadamente, que los que acabamos de ver potenciomé-
tricamente.

INDICADOR NUMERO CUATRO
Composicion:

30 ml. de solucién de rojo de alizarina, con viraje del ama-
rillo a pH 4,0, al rojo a pH 6.

10 ml. de solucién de amarillo de alizarina, que pasa del
amarillo a pH 10,1, al violeta a 12,0.

10 ml. de solucién de tropeolina 00, roja hasta pH 1,3 y
amarilla desde pH 3,0.

Deducciones previas:

Para este indicador cabria esperar que inicialmente tuviése-
mos rojo -+ violeta + amarillo = rosado mas o menos parduzco
puesto que rojo + amarillo da anaranjado y éste con violeta da
tonos desde el moreno al rojo; desde 10,1 como pH, una mayor
contribucién del amarillo y desaparicién del violeta deberfa pro-
porcionar un fono anaranjado; éste se debilitaria de pH 6 a 4, con-
tinuando asi hasta pH 3, en que volveria a hacer su aparicién un
‘tono rosado debido a la tropeolina hasta un méximo en pH 1,3.

Estudio experimental:

Nos encontramos con una serie de tonos amarillos en los
que destaca perfectamente el amarillo limén final, que coincide
con pH 3,9. Puede, este indicador, ser también Util en la valora-
«cion de la primera acidez del dcido fosférico, con viraje en pH 4,8,
dado que el tono amarillo dorado es muy nitido.
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TABLA X

Colores obtenidos con el indicador nimero CUATRO en la valora-
cién de CO,Na, con CIH.

pH Color o Observaclor;es

Hasta 5.3 Rosado
48 a 4.4 Amarillo anaranjado Transicion neta en 4.8,
4,2 Amarillo mate
3.9 Amarillo muy brillante Este tono aparece perfectamente

definido.
3.6 Salmén débil Consarvando el amarillo.
Menor 1.5 Fresa Aumenta el tono progresivamente,
TABLA XI

Datos absorciométricos: Abscrbancia en funcidon de la molaridad
en CIH afadido y del pH de la solucién.
Indicador ndmero CUATRO.

o H Filtro
Ml de _ - Color -
1 d
aﬁa(c:ililjios ’ =Y Teérico i{:ri;ll- soli:(m N° Color
0.0 0,000 71 11.62 11,38 3
1.0 0,011 7.0 11,10 10.86 S 3 Verde
2,0 0.022 7.0 10.68 1046 =
3.0 0,032 6.8 10.32 10,10 0
4.0 0.043 6.4 9.90 9.73
5.0 0,053 6.2 8,35 8.35 3
6,0 0,063 5,7 6,80 6.91 ,%
7.0 0072 56 6.37 6,47 s 3 Verde
8.0 0,082 5.2 6,02 6,14 S
9,0 0,091 5,0 5.60 5,74 <
9,7 0.097 —_ 5,00 5,10
9.8 0.098 49 4,80 4,80 Amarillo 2 Azul
9.9 0.099 4,8 450 4,50
10,1 0,101 A2 3,00 3.00
10.2 0,102 5.0 2,70 2,70 g 3 Verde
11,0 0,109 5.6 2.40 2,48 E
12,0 0118 6.6 1,70 1.80 &
13,0 0.125 33 1,54 1.64
14,0 0,135 8,0 1,41 150 Fresa 3 Verde
15,0 0,143 8,2 1,32 1.40
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El absorcidémetro aprecia el paso a pH 10,17 y nos da una
primera rama correspondiente a la desaparicién del tono violeta
del amarillo de alizarina, que el ojo no aprecia. No tenemos en
cambio, salto en pH 4,8, pero si hacia pH 6. También encontramos
el viraje aproximadamente a 3,9.

Los datos potenciométricos se recogen en la gréfica 8 y los
absorciométricos en la 9.

INDICADOR NUMERO CINCO

Composicion:

30 m!. de solucién de rojo de alizarina. (amarillo a pH 4 y
rojo a pH 6).

15 ml. de amarillo de alizarina (amarillo a pH 10,1 y violeta
desde pH 12).

15 ml. de solucién de azul de metileno (azul) como indi-
cador de fondo.

Deducciones previas:

Inicialmente, la mezcla de azul, rojo y violeta debiera ten-
cer a un fresa mas o menos intenso, que a 10,1 se inclinase a sal-
mon; a pH 6, el tono rosado debiera descender maés, para, final-
mente, quedar en salmén. En algunos puntos fenemos mezcla de
rojo, amarillo y azul, que nos daria unos tonos hacia los incoloros
con un punto del color predominante, que bien pudieran apare-
cer ya sea como grises, ya como colores muy débiles.

Estudio experimental:

A simple vista se aprecian los colores que se sefialan en la
tabla Xll, frente a los correspondientes pH.
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TABLA XlI

Colores observados con el indicador numero CINCO en la valora-
cién de CO,Na, con CIH.

pH 7Color Observaciones

Hasta 6,1 Rosa Que se va debilitando.
4.8 Rosado débil Muy débil,
4,7 Incoloro Con ligero tono rosado.
4,6 Incoloro Con ligero tono amarillo.
44 Incoloro Con aumento de la contribucion del

amarillo.
4.1 Amarillo verdoso Viraje neto.
TABLA Xl

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcidén de la molaridad
en CIH afiadido y del pH de la solucién.

Indicador numero CINCO

p H Filtro
Ml.de R Color
X { de la
aﬁacciiios . i Teorico i:;}?:;- solucion Ne Color
0,0 0.000 18 11.62 11.38
1.0 0.011 1.8 11.10 10.86
2,0 0.022 1.7 10.68 1046 -
3.0 0.032 17 10.32 10,10
40 0043 15 9.90 9.73 ,
5.0 0.053 13 8.35 8,35 :Veds
6.0 0,063 1.2 6.80 691
7.0 0072 1.0 6.37 6.47 Rosa
8.0 0.082 10 6,02 6.14
9,0 0,091 0.6 5.60 5.74
9.7 0.097 1.0 5.00 5.10
9.8 0008 15 4.80 BH) it $0 A
9.9 0,099 2.0 4.50 450
10.1 0,101 — 3,00 3,00
10,2 0102 24 2.70 2.70
103 0.103 = 2.52 2,54
11,0 0.109 2.9 2.40 2,48 Verdes 7 Purpura
12,0 0118 3.1 1.70 1.80
13.0 0.125 - 1.54 1.65
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Con las cinco gotas de indicador que venimos empleando-
se aprecia perfectamente el pH 4,1. Si aumentamos las gotas a 8,
puede conseguirse ofro salto igualmente claro en pH 4,8 / 47 y
en 4,7 / 4,6 ya que los colores aparecen mas reforzados. No puede
decirse aqui, como en el caso de la fenolftaleina, que la des-
aparicién del color se ve mal ya que mientras que en ésta se con-
serva un resto de tonalidad rosada, en nuestro indicador, esa to-
nalidad pasa del rosa al amarillo.

La Tabla Xl contiene los valores de las determinaciones ab-
sorciométricas llevados fuego a la grafica 11. En ella aparece un
salto hacia el pH 4, correspondiente segun parece al cambio de
los tonos rosados por los amarillos y dos virajes no apreciables a
la vista que son el de pH 10 con pérdida del violeta y el de pH
hacia 3,75 dentro de los tonos verdes.

INDICADOR NUMERO SEIS
Composicion:

30 ml. de la solucién de Rojo Congo, con viraje entre pH
30y 50 y colores azul / violeta a rojo.

10 ml. de solucidn de amarillo de alizarina, amarilla en pH’
10,1 y violeta a pH 12,0.

5 ml. de la solucién de azul de metileno (colorante indi-
ferente).

Deducciones previas:

Como ya dijimos en casos anteriores, influye més bien en
el sentido de dar mds brillo a los colores ya que su aportacién:
como azul es pequefig y no se puede esperar una acciéon dema-
siado intensa como colorante.

Mezcla inicialmente de rojo, violeta y azul, se puede es-
perar un violeta que a pH 10,1 pardée; a pH = 5, la presencia
de azul-violeta, amarillo y azul daré un gris para volver a los viole-
tas después de pH 3.
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Estudio experimental:

En la préactica no se aprecia variaciéon alguna en pH 10,1
Hasta llegar a 4,2 se puede ver solamente un debilitamiento del

color. Los resultados a partir de este punto se resumen en la
tabla XIV.

A pesar de lo dificil que resulta apreciar virajes en tonos
grises, si se pone fondo blanco y con buena luz tanto natural co-
:mo fluorescente, se ve bien el viraje en el punto 3,8 / 3,7.
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TABLA XIV

Colores obtenidos con el indicador ndmero SEIS en la valoracién
de CO,Na, con CIH.

pH Color : Observaciones 2

Hasta 4.2 Rosa sucio Que se debilita.
4,0 Ligeramente violeta
3.8 Gris violeta e
] Viraje neto.
3,7 Violeta
A partir de este punto el color se in-
tensifica al disminuir el pH.

Es mucho mads neta, sin embargo, la transicion del rosa su-
cio a violeta entre pH 4,2 y 4.

TABLA XV

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcién de la molaridad
en CIH afadido y del pH de la solucién.

Indicador ndmero SEIS.

ML de - PH - Color Filtro B
aﬁacgi};os . U Teérico E}n(sgtrell- socli\?cli?m N2 Color
0.0 0.000 3.6 11,62 11.38

1,0 0,011 3.5 11,10 108¢ rardo

2.0 0,022 35 10.68 1046

3.0 0,032 34 10.32 10,10

4.0 0.043 34 9.90 9,73

5.0 0053 34 8.35 8.35

6.0 0.063 3.3 6,80 6.91 LR
7.0 0072 3.3 6.37 6.47

2.0 0.082 32 6,02 6.14

9.0 0.091 3.2 5,60 5,74

9.7 0.097 3.2 5.00 5.10

9.8 0,098 3.2 4.£0 4,80 A

Rosado

9.9 0,099 — 420 4.50

10.1 0.101 5.0 3,00 W0 e 5 P
10,2 0102 6.2 2.70 2,70

10.3 0108 1.0 2,52 254

11.0 0109 77 2,40 2.48 , ’
12,0 0118 87 1.70 N s L
13.0 0,125 = 1,54 1.65
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La créfica de absorciometria prolonga la zona de grises hasta
aproximadamente pH 3, donde el violeta comienza a intensificar-
se, lo cque estd mds de acuerdo con lo previsible.

La tabla XV vy las gréficas 12 y 13 pertenecen a este indi-
cador.

INDICADOR NUMERO SIETE
Composicion:

20 mi. de solucién de rojo Congo (azul-violeta a pH 3y rojo
a pH b5).

15 ml. de solucién de rojo de fenol (amarillo a pH 6,4 vy
rojo a pH 8).

15 ml. de solucién de azul de metileno (colorante de
fondo).

Deducciones previas:

En este indicador, el azul de mstileno ejerce su papel de
colorante dada su gran concentracion.

Puede esperarse un color inicial violeta mds o menos ro-
jizo, producto de rojo + rojo + azul, que habria de comenzar a
amarillear hacia 6,4, pasando desde pH 5 a tonos grises, que des-
de pH 3 fomarian tinte violeta.

Estudio experimental:

Las notas experimentales difieren bastante en cuanto a la
influencia del color azul; es posible que se deje sentir la dife-
rencia en los colores rojo del rojo Congo y del rojo de fenol que
hemos considerado solamente bajo la denominacién “rojo".
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TABLA XVI

Colores obtenidos con el indicador ndmero SIETE en la valoracidn

de CO,Na, con CIH
P r i Cglgr‘w - —= Observz:gnes s A i
Hasta 6.8 Pardo anaranjado Disminuye su intensidad.
6.4 Pardo anaranjado Disminucion del anaranjado.
4.6 Pardo amarillento
3.8 Amarillo verdoso
3.0 Gris Con tono violeta.
2.0 Amarillo brillante
2.3 Rosado. Desaparcce ¢l amarillo.
2.1 Parpura Se intensifica hasta pH 1.8.

TABLA XVII

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcidén de la molaridad
en CIH afadido y del pH de la solucién
Indicador ndmero SIETE.

ML de pH Color ) Hlltor = o
CliH M Ex 100 4 Experi de la .
afiadidcs Teorico mental solucion N. Color
0.0 0.000 8.9 11.62 11.38

1.0 0011 85 11.10 sgie | FRTHD

2.0 0.022 78 10.68 10,46

3,0 0,032 75 10,32 10,10

4.0 0.043 7.1 9.90 9.73

A0 0.053 65 8.35 8.35

6.0 0.063 5.8 6.80 6.91 2 Azul
7.0 0.072 5.3 6.37 6.47

8.0 0.082 5,0 6.02 6,14

9.0 0,091 46 5.60 5.74

9.7 0.097 =5 5.00 5.10

9.8 0.098 — 4.80 4.80

9.9 0.099 — 450 450 Amarillo

10.1 0,101 44 3.00 2.00

10.2 0.102 = 2.70 o770

10.3 0.103 4.6 2,52 254  Verde 7 Purpura
104 0.104 5.0 2.49 2,56

12.0 0.118 5.6 1.70 1.80

13,0 0.125 5.6 1.54 L8 isela T
14.0 0.135 5.8 1.41 1.50

15,0 0.143 5.8 1.32 1.40
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Los valores de la absorbancia acusan también un descensc
en la rama hasta aproximadamente pH 7, con un trazo distintc
hasta 3,8, ofra variacién hacia 2,7 y finalmente la intensificacién
del violeta.

Todos los datos quedan reflejados en la tabla XVII y en
las graficas 14 y 15.

INDICADOR NUMERO OCHO

Composicién:

20 ml. de rojo de alizarina (amarillo hasta pH 4 y rojo
desde 6).

10 ml. de amarillo de alizarina (amarillo hasta pH 10,1 y
violeta desde pH 12).

20 ml. de solucién de rojo Congo (azul-violeta hasta pH 3
y rojo desde 5).

Deducciones previas:

Se puede esperar un color rojo inicial, mas o menos influi-
do por el violeta del segundo componente, que recibird un color
amarillo hacia pH 10, al desaparecer el violeta; el tono amarillento
se infensificard desde pH 6 por la aportacidén del rojo de alizari-
na; hacia pH 5, una nueva desaparicién de rojo, procedente del
rojo Congo, dard un nuevo color, con aportacién del azul violeta
del rojo Congo. A pH 4 habréd una mezcla de dos amarillos con alge
de rojo residual del rojo Congo y algo de azul violeta del mismo.
El resultado serd una derivacidn hacia los grises. Finalmente, en
pH 3, la mezcla de verde y violeta daré necesariamente gris.

Estudio experimental:

Inicialmente el color es un rosa salmdén fuerte que se de-
bilita para quedar en rosado a pH 5,4. A partir de aqui, se resu-
men los valores en la tabla XVIII.
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TABLA XV

Colores obtenidos con el indicador nimero OCHO en la valoracién

de CO,Na, con CIH.

pH Color Observ;ciones
Hasta 54 Rosa salmon, Que se va debilitando.
5.4 Rosado Muy débil,
5,0 Anaranjado brillante
4,0 Amarillo sucio
3.7 Incoloro Con tono débilmente amarillo.
34 Gris amarillento Mayor intensidad del amarillo.
desde 2.7 Gris azulado Se va tinendo de lila.
TABLA XIX

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcién de la molaridad
en CIH afiadido y del pH de la solucién
Indicador némero OCHO

Ml. de pH ) ~Color ) Filtro
ClH TR = - de la i
afadidos o = Teorico E‘;{:,iyf solucion N.? Color
0.0 0,000 101 11,62 11.38
1.0 0.011 9.9 11.10 10,86 Salmon 3 Verde
2.0 0.022 9.7 10,68 1046
3.0 0.032 93 10.32 10.10
4.0 0.043 8.9 9.90 9.73
5.0 0.053 8.7 8.35 8.35
6.0 0,063 8.2 6.80 6.80 ;
7.0 0.072 78 6.37 6.37 Amarillos ) Azul
8.0 0.082 75 6.02 6.14
9.0 0,091 7.0 5.60 5.74
9.7 0,097 6.5 5.00 5.10
9.8 0,098 55 4,80 4,80 .
9.9 0099 50 4,50 PO, 4 ey
10.1 0.101 = 3.00 3.00  Gris-violeta
102 0.102 4.5 2,70 2.70
103 0.103 — 2.52 2.54
11.0 0.109 45 2.40 2.48
12,0 0.118 4.1 1.70 1.80 )
13.0 0175 5.0 1.54 1.65 X B
14.0 0.135 5.0 1.41 150
15,0 0,143 5.1 1.32 1.40 Azulado
16.0 0,151 5.5 1.18 1.29
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Absorciométricamente se acusa un cambio de absorbancia
a un pH 10,1; sin embargo a simple vista no se aprecia el cambio
de color.

Puede ser interesante el tono anaranjado brillante que ad-
quiere a pH 5, para una valoracion realizada desde medio &cido
a medio alcalino.

A continuacién se recogen los datos absorciométricos en la
tabla XIX; las gréficas 16 y 17 corresponden a este indicador.

INDICADOR NUMERO NUEVE
Composicion:

17 ml. de solucién de azul de bromofenol, que vira del
amarillo a pH 3, al azul a pH 4,6.

16 ml. de solucion de amarillo de alizarina, que presenta
color amarillo a pH 10,1 y violeta a pH 12.

17 ml. de solucién de rojo Congo, que de azul-violeta a
pH 3, pasa a rojo a pH 5.

Deducciones previas:

De acuerdo con los cambios de color de los componentes,
seria de esperar un rojo violeta inicial que aclarase un poco hacia
el amarillo al llegar a pH 5, ganando por tanto terreno el tono
gris; hacia pH 4,6, se tendria que dejar sentir el azul del primer
indicador sencillo, con aparicién de tono pardo; al final quedaria
una mezcla de azul, violeta y amarillo que bien pudiera entrar
dentro de los grises.

Recogemos los virajes y variaciones que nos han propor-
cionado las experiencias en la tabla XX.

También para este indicador serd preciso trabajar sobre
fondo blanco y con buena luz para apreciar el tono gris amari-
lleno del pH 3,8 y poderlo diferenciar del amarillo rosado y so-
bre todo del gris limpio. En las citadas condiciones, los cambios se
ven muy bien.
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TABLA XX

Colores obtenidos con el indicador nimero NUEVE en la valora-
cién de CO,Na, con CIH.

pH Color Observaciones
Hasta 5.5 Rosa salmon Que va perdiendo intensidad. .

55 Rosa sucio Sigue hasta 4.5.

4,0 Amarillo rosado No puede decirse que sea un anaranja-
do. Es una mezcla de amarillo y rosa
sucio, pero con una clara percepcion
del tono amarillo.

3.8 Gris amarillento En este punto aparece un tono gris, o
mejor. ha desaparecido el rosa.

3,5 Gris limpio Con un ligero tono azulado.

desde 3,0 Grises azulados A partir de aqui, la solucién va toman-~

do tonos azul-violeta que se intensifi-
can a expensas de los grises.

TABLA XXI

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcidn de la molaridad
en CIH afiadido y del pH de la solucién.

Indicador nimero NUEVE

Ml de pH Color Filtro
CIH - de la LT
afiadidos M Ex100 Teérico E,:g,?gl' solucién N.e Color

0.0 0,000 9.8 11,62 11,38

1,0 0,011 9,7 11,10 10,86

2,0 0,022 9,6 10,68 10,46

3,0 0,032 9.3 10,32 10,10

4,0 0,043 8,7 9,90 9,73 Salmoén 3 Verde

5.0 0,053 8,3 8,35 8,35

6,0 0,063 8,2 6,80 6,91

7,0 0,072 7.7 6,37 6,47

8,0 0,082 7,1 6,02 6,14

9,0 0,091 6.8 5,60 5,74

9,7 0,097 6.3 5,00 5,10

9,8 0,098 5.0 4,80 480 Gris 4 Verde

9.9 0,099 4,5 4,50 4,50

10,1 0,101 — 3,00 3,00 s

10,2 0,102 - 2,70 i S

10,3 0,103 4,1 2,52 2,54

11,0 0,109 4,3 2,40 2,48

12,0 0,118 4,6 1,70 1,80

13,0 0,125 5,0 1,54 1,65 7 Plurpura
14,0 0,135 5,3 1,41 1,50 Violeta

15,0 0,143 54 1,32 1,40

16,0 0,151 5,5 1,18 1,29
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A continuacidon se dan los datos de las determinaciones
.absorciométricas en la tabla XXI| y se construyen las gréficas 18 y
19 relativas, respectivamente, a las tablas XX y XXI.

ANDICADOR NUMERO DIEZ
Composicion:

17 ml. de solucién de bromofenol que vira del amarilio al
.azul para pH 3 y 4,6 respectivamente.

17 ml. de solucién de rojo de alizarina, con cambio des-
.de el amarillo a pH 4 al rojo en pH 6.

16 ml. de rojo Congo, azu! violeta a pH 3 y rojo a pH 5.

Deducciones previas:

De acuerdo con los colores de transicidén de los componen-
tes, en este indicador mixto, cabe esperar las siguientes mutua-
ciones cromaticas:

Color rojo inicial, levemente tefiido de azul. Desaparicion
del rojo a pH 6 y 5. Pérdida paulatina del azul desde pH 4,6, que-
dando un amarillo mezclado con azul-violeta cuya conjuncién da-
rfa una tonalidad verdosa.

Estudio experimental:

Experimentalmente se ha observado lo resumido en la ta-
bla XXII.

Se advierten diferencias muy fuertes entre los colores ob-
tenidos y los que esperdbamos. Podemos explicarlos por una dé-
bil aportacién del tono azul correspondiente al rojo Congo, con
preferencia del violeta que al combinarse con el amarillo y un
resto de rojo, (este del r. de alizarina), nos llevan a los tonos
Grises.
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Colores obtenidos con el

TABLA XX

indicador nUmero DIEZ en valoracion

de CO,Na, con CIH.

pH Colcr Observaciones
mféal PR‘(‘)‘S'ES? Se debilita el plrpura.
4.2 Gris rosado
4,0 Gris dorado Transicion perfecta, sobre todo de 4.00
3.8 Gris a 3.8,
3,6 Gris azulado

A partir de 3.6 se sigue manteniendo
en los tonos grises pero sin poder dife-
renciar bien ninguno.

TABLA XXiil

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcién de la molaridad
en CIH afladido y del pH de la solucién.

Indicador nUmero DIEZ

Ml de

pH Color

Filtro
ClH M 10 : = dela
afiadidos Fx 100 Teorico ;’gﬁgi solucién N.* Color
0,0 0.000 6.7 11,62 11,38
1,0 0,011 6.6 11,10 10,86
2.0 0,022 6.5 10,68 1046 puipurg
3.0 0,032 6.5 10,32 10,10
4.0 0.043 6.4 9,90 9,73
5.0 0.053 6.3 8.35 8.35 3 Verde
6.0 0,063 6.2 6.80 6,91
7,0 0.072 6.2 6.37 6,47
8.0 0,082 6.2 6.02 6.14 Rosado
9.0 0,091 6.0 5,60 5.70
9.7 0,097 5.7 5,00 5,10 = x
9.8 0098 51 4.80 43 e 7 Parpura:
9.9 0,099 44 4,50 4,50
10.1 0,101 = 3.00 3,00
10,2 0,102 = 2.70 2770  Gris
10.3 0.103 = 2,52 2,54
11,0 0.109 4,2 2,40 248
12,0 0,118 4,2 1.70 1,80
13,0 0,125 44 1,54 1,65 7  Purpura.
14,0 0.135 44 1.41 1,50
15,0 0.143 44 1,32 140
16.0 0,151 44 1,18 1,29 e
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El absorcidmetro no nos aporta mas datos que los que aca-
bamos de ver hasta aqui, pero si la seguridad de que nuestro in-
dicador es bueno, puesto que reduce considerablemente el in-
tervalo de pH comparado con los indicadores de que disponia-
mos hasta ahora.

Esto lo vemos més claramente en la gréafica 20, trazada con
los datos de la tabla XXl y con la gréfica 21, que recoge los va-
lores de la tabla XXIII.

INDICADOR NUMERO ONCE
Composicién:

20 ml. de verde de bromocresol (amarillo a pH 4 vy azul a
pH 5,6).

10 ml. de la solucién de amarillo de alizarina (amarilla a
pH 10,1 y violeta desde pH 12).

20 ml. de solucién de rojo Congo (azul-violeta a pH 3 vy
rojo a pH 5).

Deducciones previas:

Las coloraciones previsibles con este indicador han de ser
muy parecidas a las obtenidas con el nimero nueve, si bien los
tonos azules del verde de bromocresol y del azul de bromofenol
sean bastante distintos y el pH de viraje difiere también. Es decir,
inicialmente se tendra un color violeta azulado, méds o menos gri-
sdceo, segun la contribucidn del azul y del amarillo, luego color
amarillo més o menos modificado por el rojo, y, al final, amarillo
sucio o gris amarillento.

Estudio experimental:

Se recogen los resultados précticos en la tabla XXIV. Aun-
que podemos dar como muy bueno el viraje que se produce a
pH 3,8, es necesario destacar més fuertemente, en este indicador,
la zona 5,2 - 4,8 - 4,6, para valoraciones de &cido fosférico en su
primera acidez.
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TABLA XXIV

Colores obtenidos con el indicador numero ONCE en la valoracion
de CO,Na, con CIH.

pH Color Observaciones
Inicial Gris azulado Con tono hacia violeta.

5.4 Azul violeta

5i2 Azul

4.8 Azul verdoso Cambios muy netos.

4.6 Verde sucio

4.4 Amarillo verdoso

4,2 Amarillo sucio

3.8 Amarillo Se aprecian bien,

3.5 Amarillo sucio

TABLA XXV

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcidon de la molaridad
en CIH afadidos y del pH de la solucidn.
Indicador nimero ONCE.

, pH Filtro
Ml. de - == Color = A
ClH M Ex 100 ] experi- de la
anadidos tebrico il P IS N.° Grelot

0.0 0.000 14,0 11,62 11,38
1.0 0.011 13.8 11,10 10.86 Violeta 7 Purpura
2.0 0.022 135 10.68 10.46
2.0 0.032 — 10,32 10.10
4.0 0,043 — 9.90 9,73
5.0 0.053 115 8.35 8.35
6.0 0,063 10,2 6,80 6,91
7.0 0,072 8.7 6.37 6.47 Azul ¥ Purpura
8.0 0.082 7.0 6.02 6,14

9.0 0,091 6.5 5.60 5,74
9,7 0,097 7,0 5,00 5.10
9.8 0.098 8.4 4.80 4,80 Verdoso 9 Azul
29 0.099 9,0 4,50 4,50 Amarillo

10.1 0.101 — 3,00 3,00

10.2 0.102 9,5 270 2,70

10.3 0.103 — 2.52 254

11.0 0.109 9.5 2,40 2,48

12.0 0.118 94 1.70 1.80 Amarillo 5 Pardo
13.0 0.125 9.4 1,54 1,65 sucio

14.0 0.135 9.4 141 1,50

15,0 0.143 9,4 1.32 1,40

16,0 0,151 9.2 1,18 1,29
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En los datos absorciométricos destaca perfectamente un
primer viraje (el del amarillo de alizarina), no perceptible al ojo,
pero en cambio, no nos indican saltos bruscos en la zona 10,1 a 4,
agonde tenemos variaciones dentro de los verdes y amarillos muy
apreciables a simple vista.

La tabla XXV vy las graficas ndmeros 22 y 23 completan el
estudio de este indicador.

INDICADOR NUMERO DOCE

Composicion:

17 ml. de solucién de verde de bromocresol, con viraje del
amarillo al azul, y pH 4 y 5,6 respectivamente.

17 ml. de solucién de rojo de alizarina, amarilla a pH 4 vy
roja a pH 6.

16 ml. de solucidn de rojo Congo, que pasa de azul vio-
leta para un pH = 3, a rojo para pH = 5.

Deducciones previas:

De acuerdo con la composicién, podria deducirse la gama
de colores que se presentardn a lo largo de nuestra valoracion.
Lo que dijimos del indicador ndmero once con relacion al nimero
nueve, podria decirse de éste respecto al nUmero diez. Violetas,
grises y amarillos pueden esperarse, y se comprueba que se cum-
plen con bastante aproximacién.

Estudio experimental:
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TABLA XXVI

Colores obtenidos con el indicador DOCE en la valoracion de
CO,4Na, con CIH.

pH COLOR Observaciones

Hasta 5.0 Violetas Que pasan a lila.
4.8 Gris violeta
4.6 Gris amarillento
4.0 Amarillo sucio
3.8 Pardo Que aclara.

Virajes poco netos; sin embargo, a la
inversa, de 4.6 a 4.8, resulta muy claro.

TABLA XXVII

Datos absorcioméiricos: Absorbancia en funcién de la molaridad
en CIH afiadido y del pH de fa solucién.

Indicador ndmero DOCE.

pH Filtro
Ml de — e Coler
CIH M Ex 100 ) Experi- de la
afiadidos tedrico mxe}?nal solucién N.° Color
0.0 0.000 2.8 11,61 11,38 Violeta
1.0 0.011 3.2 11,10 10,86
2.0 0.022 3.3 10,68 10,46
3.0 0,032 35 10,32 10,10 7 Parpura
4.0 0.043 35 9,90 9,73
5.0 0.053 3.6 8,35 8,35
6,0 0,063 3.9 6,80 6,91
7.0 0.072 44 6,37 6,47 Lila
8.0 0,082 44 6,02 6,14
9.0 0.091 6.0 5,60 5,74
9.7 0.097 6.8 5.00 5,10 Pardo i Purpura
9.8 0.098 7.0 4,80 4,80
9.9 0,099 — 4,50 4,50
10,1 0,101 — 3,00 3,00
10.2 0,102 — 2,70 2,70
10,3 0.103 71 2,52 2,54  Amarillo
11.0 0,109 6.5 2,40 2,48 2 Azul
12,0 0,118 6,1 1,70 1,80
13,0 0,125 5.8 1,54 1,65
14,0 0.135 55 1,41 1,50
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Los datos de la tabla anterior han sido llevados a la gréafi-
ca 24, en la que se aprecia el pequefio intervalo de pH. En la gra-
fica 25 que recoge las determinaciones absorciométricas, aparece
un viraje hacia pH 6, que es el correspondiente al rojo de aliza-
rina, viraje que no se aprecia en la practica.

INDICADOR NUMERO TRECE
Composicion:

25 ml. de solucion de azul de bromofenol, amarillo a pH 4
y azul a pH 5,6.

10 ml. de solucidén de violeta de metilo, amarillo a pH 0,1 y
violeta desde 3,2.

20 ml. de solucidn de rojo de cresol; este indicador tiene .
dos zonas de viraje, una entre pH 0,2 y 1,8, y colores del rojo a!
amarillo y otra entre pH 7,2 v 8,8 y colores del amarillo al rojo.

Deducciones previas:

Cabe esperar un rojo inicial que, desde pH 8,8 vaya virande
hacia un amarillo hasta llegar a pH 7,2; a partir de 4,6 se intensi-
ficard el amarillo que se verd ain mas reforzado desde pH 3,2.

Estudio experimental:

Los datos experimentales se han llevado a la siguiente
tabla:

TABLA XXVIII

Colores obtenidos con el indicador ndmero TRECE en la valoracién
de CO,Na, con CIH.

pH Color Observaciones
Hasta 8.5 Purpura Ei tono es intenso.
8,35 Fresa Con tono débil,
8.20 Rosa Ha desaparecido el violeta.
8,00 Rosa Muy débil.
7.50 Anaranjado Fuerte.
7.25 Amarillo rosado Débil aportacion del rosa.

4.80 Amarillo dorado

4.20 Amarillo sucio

3,80 Amarillo sucio Con mayor intensidad del gris.
3.50 Gris Que se tine de violeta.
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Este indicador tiene la zona del primer viraje de carbonatos
poco neta, pero en cambio, es apreciable la de pH 8,35, més adn
cuando la valoracidn se efectla a la inversa. Esto podré aplicarse a
soluciones turbias o fuertemente coloreadas, acidas, que se valoren
con carbonato alcalino de concentraciéon conocida.

La curva absorciométrica hace resaltar muy bien to-
dos los cambios de color.

TABLA XXIX

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcién de la molaridad
en CIH anadido y del pH de la solucidn.

Indicador ndmero TRECE

ML de pH Color Filtro
CtH - dela
afiadidos M Ex100 teérice ?ri(epnﬁ;ll_ solucién N.° Color
0.0 0.000 8.7 11.62 11,38

1.0 0,011 8,5 11,10 10,86

2,0 0,022 8.3 10.68 10,46 Purpura 3 Verde
3.0 0.032 8.0 10,32 10.10

4,0 0,043 7.8 9.90 9,73

4.8 0,051 75 9,12 8,97 Fresa 3 Verde
5,0 0.053 7.3 8.35 8,35

0 oo 70 a1 gay Anamniado| 3 verde
8.0 0.082 7.1 6.02 6,14

9,0 0.091 T1 5,60 5,74

9.5 0.095 .7 5,30 5,42

9.7 0,097 — 5,00 5,10 Amarillo 2 Azul
9.8 0.098 8.2 4,80 4,80

9.9 0.099 — 4,50 4,50

10.1 0.101 — 3,00 3.00 Gris

10,2 0.102 8.3 2,70 2,70

11,0 0.109 8,0 2,40 2,48 s
12.0 0118 72 1,70 1,80 L
13.0 0.125 6.8 1,54 1,65 Violeta

14.0 0,135 6.3 1,41 1,60

INDICADOR NUMERO CATORCE

Composicion:

16 ml. de solucién de rojo de cresol (con colores rojo a ama-
rillo en el intervalo de pH 0,2 a 1,8 y amarillo a rojo en el inter-
valo de pH 7,2 a 8,8).
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20 ml. de solucidén de rojo de metilo (roja a pH 4,2 y ama-
rilla a 6,3).
4 ml. de solucién de azul de metileno (color de fondo).

Deducciones previas:

De acuerdo con los colores y zonas de pH que acabamos de
ndicar para los tres componentes de nuestro indicador mixto,
deben producirse los siguientes cambios de color:

Inicialmente violeta rojizo que comenzard a perder rojo de
pH 8,8 a 7,2, a favor del amarillo, pasando por distintos verdes y
amarillos, hasta pH 4,2; en esie punfo vuelve a aparecer el rojo
dando colores rosados; a pH menor que 1,8, el rojo habrd de in-
tensificarse.

Estudio experimental:

Las valoraciones han conducido a los resultados expresados
en la tabla XXX, que se cifien bastante bien a lo previsible.

TABLA XXX

Colores obtenidos con el indicador nimero CATORCE en la valora-
cién de CO,Na, con CIH.

pH Color Observaciones

Hasta 8.8 Violeta Que va disminuyendo en intensidad.
8,60 Gris violeta Son perfectamente apreciables los to-
8,35 Verdoso nos gris violeta y violeta verdoso.
8,25 Verde Que decrece hasta llegar a pH 490.
4,90 Amarillo Con tono verdoso.
4,70 Amarillo Con muy ligero tono rosado.
4,00 Amarillo dorado
3.80 Rosa Hacia fresa.
3.65 Fresa Que se intensifica a partir de aqui,

Este indicador reune en uno solo las dos fransiciones de la
valoracion de carbonatos: pH 8,35 por un lado y pH entre 4,25 y
3,75 por otro, segin puede apreciarse en la curva de valoracién
(gréfica 28). Permite pues hacer determinaciones de mezclas de
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carbonatos y bicarbonatos de acuerdo con lo que veremos mas
adelante, en el capitulo de aplicaciones.

Por el momento sélo diremos que es enteramente satis-
factorio y que los datos absorciométricos coinciden con lo dicho
anteriormente segln se ve en la tabla XXXI, y mejor ain, en la
grafica 29 donde se aprecian las distintas ramas correspondientes

a otros fantos colores, y los cambios bastante bruscos en las pen-
dientes de dicha grafica que nos marcan puntos de viraje.

TABLA XXXI

Datos absorciométricos: Absorbancia en funcion de la molaridad
en CIH afadido y del pH de la solucidn.

Indicador nimero CATORCE

Ml de pH Color __ Filtro
CiH M Ex 100 ; de la
afiadidos Teodrico E:nxeexetéll solucién NS Color
0.0 0,000 5.0 11,62 11,38
1.0 0.011 5,0 11,10 10,86
2.0 0.022 48 10,68 1046  Violetas 7 Puarpura
3.0 0,032 4,8 10,32 10,10
4,0 0,043 4.8 9,90 9,73
4,2 0.045 4.6 9,78 9,60
4.4 0.047 45 9,63 9,52
4.6 0.049 43 9,43 9,27  Grises T Puarpura
4.8 0,051 4,1 9,12 8,97
5.0 0.053 4.3 8.35 8,35
6.0 0.063 45 6.80 6,91
7.0 0,072 4.7 6,37 647  Verde Uk Purpura
8,0 0.082 5.0 6,02 6,14
9.0 0.091 5,5 5,60 5,74
9.7 0,097 — 5.00 5,10
9.8 0.098 5,7 4,80 4,80 Amarillos 2 Azul
99 0,099 4.4 4,50 4,50
10.1 0,101 — 3,00 3,00 Rosa
10,2 0,102 3.1 2,70 2,710
12,0 0,118 35 1,70 1,80 3 Verde
14,0 0.135 3.8 141 1,50

16,6 0,151 4,1 1,18 1,29 Fresa

D.—Errores de valoracion.

Debido a que los indicadores que proponemos son mez-
clas de tres sustancias, cada una de las cuales tiene su constante
de disociacién, lo que supone una complicacién para los célculos
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y que por ofra parte serfa necesario gque no hubiera interaccién
entre los componentes, nos limitaremos aqui a un célculo de error
relativo de valoracién segin la teoria expuesta por Kolthoff. (39).

Habremos de considerar dos zonas: a) las proximidades del
primer punto final que corresponde a un pH 8,35 y b) las del se-
gundo punto final que tomamos como 3,75 cuando se trate de
valoraciéon en concentraciones finales 0,1 N.

La primera nos interesa solamente para los indicadores
numeros 13 y 14 y la segunda para todos ellos.

a) En este caso, veamos lo que ocurre a pH < 835 v a
pH > 8,35.

Para un pH < 8,35, una parte del bicarbonato ha pasado
a acido carbdnico; tenemos pues, en la solucién, COH~ vy Co,H,.
La concentracidon total del acido carbdnico ha de ser calculada con
la primera constante de ionizacidn de dicho &cido.

~ [HT[COMHT
B e
I\l

Esta cantidad incluye el &cido carbodnico que se debe a la
hidrélisis del bicarbonato presente; de acuerdo con la ecuacién
2 CO,H™ = CO,H, + CO,7, las concentraciones de carbonato y de
acido carbdnico formado son eguivalentes.

La concentracién de carbonato puede ser calculada a par-
tir de la segunda constante de ionizacion:

[COHT]
[H*] i
Por tanto, la concentracion de &cido carbdnico debida a la
hidrdlisis serd también:

POy =

[COH]
iy m————— &
SeuisL [H1]

y habrd de ser restada de la concentracion de acido carbdnico
total.

La concentracién de &cido carbdnico que se ha valorado
indebidamente es enfonces:

80



H | [COH COHT K,
o = HILEOH] [CO]
Ky [H']

y referido al carbonato que hay en la solucidn, el tanto por cienfo
de error sera:

[ [H7 [COHT] [CO,HTK, 100
error % — —
K, [H] ] [CO7]
(M)

Si la valoracion se da por finalizada a pH > 8,35, nos que-
da una cantidad de CO,Na, que no ha pasado aun a bicarbonato.
Frocediendo de un modo semejante a lo que hemos hecho més
arriba, tendremos aqui una concentracion de idn carbonato que
calcularemos segin:

[COHTK,
[H]

Como algo de este carbonato proviene de la hidrdlisis del
bicarbonato y dado que la cantidad de aquél es equivalente a la
del &cido carbdnico libre, podemos escribir:

[COy ]+ =

[H7] [COHT]

[CO:,tz] = [COy | h = K

Restando este valor del total, la concentracion de carbona-
to que permanece sin valorar serd:

- ' |COHT] K, [H7] [COLHT]
CO=1 = = _— E = it e e )
(€04 = [€05]y —[C05T h = — o &

férmula que expresa el error absoluto. Este referido a la concen-
tracion de carbonato y dado en tanto por ciento serd:

Error % =

[COHTK, [H*] [COHT } 100

7 K, [CO,] (2)
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b) En la zona de pH >3,75, aplicando la férmula de Kol-
thoff para sales de acido débil y base fuerte, dada en la obra ya
citada, tendremos:

100 [H]

error % = 100 — ——
K+ M) (3)

Los valores hallados con esta férmula coinciden, con los
calculos hechos considerando la presencia de una solucidon regu-
ladora (carbonato / bicarbonato) donde

[4cido]
[H1= K
[sal]
y por lo tanto:
100 — x
error % = K, - L____*
X (4)

Finalmente, cuando estamos en pH < 3,75, tenemos un ex-
ceso de hidrogeniones, aportados por el CIH afadido en demasia
y nos encontramos en el caso de un &cido fuerte. Si llamamos [H*]
al exceso de hidrogeniones, n a la normalidad del carbonato a
valorar, y V al volumen del mismo tomado para la valoracién,
aplicada la férmula dada por el mismo autor, podemos escribir.

[H] x 100
error % — - . 100
nvVv (5)

siendo el primer 100 los mililitros de solucién que hay al final
de la valoracién y el segundo, el correspondiente a 100 equiva-
lentes de carbonato.

Resumimos a continuacidn los valores de errores para dis-
tintos pH en los que hallamos puntos de viraje al estudiar los
distintos indicadores:
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pH- 880 % error = — 350 | Célculos hechos con la
pH 860 % error — 1,78 formula. (2)
pH 850 % error = — 1,00 ‘° ' :
pH 8,25 % error = + 0,60 | Célculos hechos con la
pH 820 % error = 4 1,00 s férmula (1).

pH 490 % error 2,35
pH 480 % error = — 1,95

pH 470 % error = — 1,50
pH 460 % error = -— 1,25
pH 4,50 % error = — 1,00
pH 440 % error = — 088 [ Calculos hechos con las

pH 430 % error = — 0,69 ? f5rmulas (3) y (4).
pH 420 % error = — 0,50

pH 410 % error = — 0,44

pH 4,00 % error = — 0,30

pH 3,90 % error = — 0,24

pH 380 % error = — 020 |

pH 3,70 % error = + 005 '

pH 3,60 % error = + 0,10

pH 3,50 % error —= -+ 0,15 i

oH 340 % error = + 0,20 fcjr';uu'gs (g(;‘:hos con la
pH 3,30 % error = <+ 0,40 ’

pH 3,20 % error = <+ 0,80

pH 3,00 % error = <4+ 1,00

Estos errores se recogen, mas adelante, en el Cuadro Resumen.

IV
APLICACIONES A CASOS PRACTICOS

Se han aplicado los anteriores indicadores a valoraciones
gue se presentan comunmente, tanto en las practicas docentes de
laboratorio como en la industria.

Ya hemos visto en el estudio que hemos llevado a cabo
hasta aqui, como para carbonatos alcalinos todos los nuevos in-
dicadores propuestos son aplicables, con reduccidn del intervalo
de pH, por lo que se cometen menores errores.
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Hemos aplicado estos indicadores a valoraciones de mez-
clas de carbonatos y bicarbonatos y de carbonatos e hidrdxidos
alcalinos; a valoraciones de la acidez de soluciones fuertemente
coloreadas, tal como un acido sulfdrico sucio, como suele presen-
tarse en ciertas industrias; a valoraciones del 4cido fosfdrico, y a
la determinacidon de la acidez de algunos aceites minerales y ve-
getales.

A.—Mezcla de Carbonatos y Bicarbonatos alcalinos.

Para este caso hemos estudiado con todo detenimiento el
indicador nUimero catorce, porque segun vimes, presentaba la par-
ticularidad de dos virajes muy concretos, uno en la zona de pH
3,75 a 4,25 y otro en la de pH 8,35, permitiendo asi, la valoracién
de la mezcla con un sélo indicador en lugar de dos como corrien-
temente es usual en estos casos.

Hemos aplicado los dos métodos clésicos, de Winkler y de
Warder, y tanto en aquél, con adicion de Cl,Ba, como en el segun-
do sin adicién de cloruro de bario, la coincidencia de los valores
hallados ha sido total.

Nos ha interesado muy particularmente el estudio de so-
luciones con distintas proporciones de carbonato y de bicarbonato,
preocupacion que ya hemos encontrado en la literatura extran-
jera (41), para poder dar alguna explicacion a los errores que
vienen dandose en las précticas de laboratorio, ademas de las
ya conocidas y remediadas, en cuanto se puede, como son la in-
fluencia del CO, en los liquidos utilizados, la cual es, en ocasiones,
grande por el elevado ndmero de alumnos que trabajan en la mis-
ma sala, como también lo es la de los vapores de amonfaco o de
acido clorhidrico, corrientes en los laboratorios de andlisis.

Nuesfros ensayos han sido realizados con una solucién de
carbonato sddico 0,93 normal, riqueza 49,29 gramos por litro, y
otra de bicarbonato sédico 0,9594 normal y 80,6 gramos por litro.

El procedimiento operatorio seguido es el consignado por
S. Arribas en sus "Précticas de Quimica Analitica Cuantitativa” (42).
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Todos los datos han quedado recogidos en la tabla XXXII.
La vista de los errores nos lleva a considerar la necesidad de tener
en cuenta las distintas proporciones en que, en un problema o en
un caso practico se encuentren estos componentes, detalle que in-
fluye fuertemente en los resultados, segun puede deducirse de
la consideracién d elas columnas 2.#, 5.4, 7.8, 8*, 122, 13.8, 148 y
15.2, de la tabla; de ellas se infiere que si se quieren tener errores
minimos, la relacién (carbonatos /bicarbonatos) ha de ser préxi-
ma a la unidad.

B. Mezclas de Carbonatos e Hidréxidos alcalinos:

De la misma manera que en A se han determinado los con-
tenidos en carbonatos y bicarbonatos en mezclas de ambos, se
han valorado aqui mezclas de carbonato e hidrdxido sédico em-
pleando el indicador nUmero catorce.

Como antes, el viraje gris verdoso corresponde a un pH 8,35
y sustituye ventajosamente la fenolftaleina, y el viraje a rosa-fresa
se encuentra en la zona de pH 3,75-4,25, segUn concentraciones,
y da los valores correspondientes a los que se obtienen con el ana-
ranjado de metilo.

También aqui se han seguido las normas establecidas por
S. Arribas en el citado cuaderno de précticas. (43).

Hemos recogido los datos en la tabla XXXII, y, como en A,
se ve, en las columnas de errores, la conveniencia, para conseguir
errores minimos, de una relacién carbonato / hidréxido préxima
a la unidad.

Las soluciones empleadas fueron: NaOH 1,5545 N, con
62,181 gramos por litro y CO;Na, 1,746 N, con 92,520 gramos por
litro, para ser valoradas con un &cido clorhidrico 1,274 normal.

C. Soluciones fuertemente coloreadas:

a) Acido sulfdrico:
Hemos partido de un &cido sulfirico fuertemente colorea-
do y con abundante materia orgédnica en suspensién, del que to-

mamos 100 ml. diluyendo luego a 1000, con agua destilada y her-
vida.
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Un andlisis gravimétrico nos ha dado los siguientes va-
lores:

Materia en suspensién en el dcido sulfurico diluido: 0,2987
gramos por litro, y por tanto, en el concentrado 2,987 gramos por
litro.

Riqueza en SOH, (determinada por precipitacién con ién
bario), en la solucién diluida, 109,3520 gramos/litro, y en el con-
centrado, 1.093,520 gramos/litro y una normalidad de 22,317.

Para nuestras determinaciones volumétricas hemos tomado
muestras de 10 ml. de la solucién diluida, para valorarla con so-
lucidn de hidréxido sddico exactamente 0,9878 N y exenta de
carbonatos. Empleando la fenolftaleina como indicador, el consu-
mo para el viraje ha sido de 22,6 ml. del hidréoxide hasta viraje al
rojo persistente, lo que supone una riqueza de:

22,6 x 0,9878 x = 109,3779 gramos / litro, lo que da

2
una diferencia, con la determinacion gravimétrica de 0,0161 gra-
mos por litro y en la normalidad, 2,2322 contra lo anterior de
2,2317.

A continuacién se ha estudiado el comportamiento de los
catorce indicadores en la valoracién de este 4cido sulfdrico. Una
primera investigacion de las posibilidades que ofrecen en cuanto
a apreciacion del viraje, nos permite clasificarlos segin expo-
nemos:

Indicador ndmero UNO : Regular
Indicador numero DOS : Muy bueno
Indicador nUmero TRES i Malo
Indicador numero CUATRO : Regular
Indicador nimero CINCO ¢ Bueno
Indicador nUmero SEIS 1 Bueno
Indicador ndmero SIETE : Muy malo
Indicador ndmero OCHO : Muy bueno
Indicador ndmero NUEVE : Regular
Indicador niUmero DIEZ : Muy bueno
Indicador ndimero ONCE * Muy bueno
Indicador ndmero DOCE : Malo
Indicador nUmero TRECE ¢ Bueno en pH 8,35

Indicador nmero CATORCE : Bueno en pH 8,35
a8



TABLA XXXIV

Wdores tedricos correspondientes a la valoracidon de 'a muestra del acido sulfirico

i1 22322 N) con hidrdxido sddico (NaOH 0,9877 N)
NaOIl Miliequiva- Valuman
mi]iequi\: miliequiva- Lantes Tones H u(’ital I+ ' Litro pH
lentes lentes de SO,H, Py
anadidos presentes presentes predentes solucidn
- 0,0000 ninguno 22,3220 2232 x 10-* 80.0 2,79 x 10t 0,55
= 1,9754 . 20,3466 2.035 x 102 82.0 248 x 10— 0.61
- 3.9508 . 18,3712 1,837 x 10-= 84.0 2,19 x 10—t 0,66
. 5.9262 - 16,3958 1.640 x 10-2 86,0 191 x 10! 0,72
7.9016 < 14.4204 1442 < 102 88.0 1,64 x 10—t 0.79
9.8770 - 12,4450 1,245 x 10-% 9C.0 1.38 x 101 0,86
11,8524 - 10.4696 1.047 X 10-2 92.0 1,14 x 107 0,94
13.8278 - 8.4942 8,494 x 10-3 94,0 9.04 x 10-* 1.04
15.8032 » 6,5188 6.519 x 10-3 96.0 6,19 x 102 117
17,7785 . 4.5435 4,543 x 10-% 98.0 4,64 x 102 1,33
19.7540 P 2.5680 2.568 X 10-° 100,0 2,57 x 102 1,59
21,7290 = 1,5803 1.580 x 10-% 162.0 1.5 x 10-2 1,81
22,1245 F 0,2957 2975 x 10— 102.4 291 x 10-% 2,54
22,3220 ninguno ninguno 102.6 1,00 x 107 7.00
22,7171 0.3951 4l 3.951 x 10-% 103.0 2,61 x 10-12 11.58
23.7048 1,3828 3 1.383 x 10-% 1040 723 x 1018 12,14
24.6925 2.3705 ” 2371 x 10~ 105,0 443 x 10—t 12,35
25,6802 3,3582 L 3.358 X 10-° 106.0 3,16 x 10-18 12,50
27.6556 5.3336 ” 5334 x 10-% 108.0 2,02 x 10-® 12,69
29.6310 7.3090 H 7.309 X 10+ 110,0 150 x 10— 12,82
31.6064 9,2844 L 9284 x 10-° 1120 1,21 » 10— 12,92
33,5818 11,2598 A 1.126 x 102 114.0 1,01 x 10— 12,99
35.5572 13,2352 . = 1,324 > 102 116.0 8,76 X 1014 13,06
37,5326 15,2106 4 1.521 x 10-= 118.0 776 X 10— 13,11
39.5080 17,1860 " 1,709 X 10Q=2 120.0 6,98 x 10-14 13,16
_— — e
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Desechando los nGmeros tres, siete y doce para los cuales
no se aprecia punto alguno de transicion, que viene enmascarado
en todos ellos por la fuerte coloracion de la solucién a valorar, nos
ocupamos mas detalladamente de los restantes.

Trazaremos antes la curva de valoracidn de nuestro caso
para comprobar si el intervalo de viraje de los indicadores se con-
forma a la necesidad de la valoracién (gréfica 30). Partiendo de
10 ml. de &cido sulfdrico 2,2322 normal, diluidos a 80 ml. con
agua destilada y hervida, y valorados con NaOH 0,9877 N, en-
contramos los valores que recogemos en la tabla XXXIV, que nos
sirven para la construccion de la citada curva.

Podemos ver ahora, que serdn vélidos todos aquellcs in-
dicadores comprendidos entre los pH 2,5 v 11, dando preferencia
a aquellos que mas se acerquen al valor de pH=7.

Si tenemos en cuenta que el anaranjado de metilo vira
entre 3,1y 4,4 y la fenolftaleina entre 8 y 9,8, y que dado el color
oscuro de nuestra solucién problema habria que tomar, para que
los colores fuesen visibles, los valores extremos 3,1y 9,8 (aln asi,
el anaranjado de metilo no es utilizable en este caso), serdn pre-
feribles a los indicadores cldsicos, aquellos que viren netamente
aun pH > 3,1y < 9,8. Todos los seleccionados antes, entre los
mixtos estudiados en esta memoria, estdn comprendidos en esta
zona seguln puede verse en el estudio siguiente.

TABLA XXXV

Comportamiento del indicador ndmero UNO con SO,H,
coloreado.

dH Color Observaciones

Hasta 3.5 Pardo ro0jizo Se va debilitando el rojo.

4,0 Pardo verdoso

4,5 Pardo verdoso

4,7 Verde intenso Una sola gota de solucién valorante
marca el viraje.

El tono se mantiene en este intervalo.

El consumo es aqui de 22,55 mi. en lugar de 22,6 con fe-
nolftaleina.
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TABLA XXXVI

Comportamiento del indicador ndmero DOS con SOH,

coloreado.
pH Color Observaciones
Hasta 4.0 Pardos Que pasan por 1os tonos rojizos y ama-

rilientos.

4.2 Verdoso Comienza a tomar color verde,

4.8 Pardo verdoso

5.1 Verde oscuro Cambio muy neto. El verde sigue in-
tensificandose. para luego aclarar por
dilucion.

Con el anterior indicador se han gastado 22,6 ml. de la
disolucidn de hidréxido sddico valorante.

TABLA XXXVII

Comportamiento del indicador ndmero CUATRO con el
SO, H, oscuro.

pH Color Observaciones
Hasta 3.1 Fardo oscuro "
35 Pardo claro Dentro del mismo color.
BT Pardo verdoso Se aprecia bien el tono verdoso.
44 Pardo
4.8 Bardo . Fosadd Se ven muy hien tanto la desaparicion
J del verdoso como la presencia rosa.

5.2 Pardo rojo Muy intenso. Marca la mayor fuerza

del color rojo.

Gasto de solucién valorante de hidréxido sédico con el indicador
cuatro; 22,6 ml.
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TABLA XXXVIII

Comportamiento del indicador ndmero CINCO con el
SO,H, coloreado

pH Color

Observaciones
Hasta 3.7 Pardo verdoso Fste color y tono se sosticnen desde el
cemienzo de la valoracion.
4.6 Pardo

Desaparece el tono verdoso.
4.8 Pardo rojizo. Viraje muy neto. El tono rojizo se in-
tensifica posteriormente.

En la valoracién de! sulfdrico con el indicador ndmero cin-
<0, se han gastado 22,55 ml. de NaOH.

TABLA XXXIX

Comportamiento del indicador ndmero SEIS con el SO H,

coloreado.
pH Color Observaciones
Hasta 3.5 Pardo violeta Intenso.
3 Pardo violeta Débil.
3.9 Pardo rojizo Con fondo turbio.
4.5 Pardo rojizo En este punto, queda brillante y trans-

parente; no hay méds cambio de color
aun cuando se intensifica el tono.

En este indicador, el consumo de NaOH es solamente de
22,5 ml., valor un poco demasiado bajo.

93



TABLA XL

Comportamiento del indicador nimero OCHO con el SO H,

coloreado
p H Color Observaciones
Hasta 3.5 Pardo No hayv variacion desde el comienzo
de la valoracion.
4.0 Pardo dorado Adquiere este tono tras una decolora-
cion.
5.0 Pardo rojizo Hav en este punto un brusco salto al
rojo.

Tanto el viraje del punto final como el consumo de hidro-
xido sddico, 22,6 ml., son plenamente satisfactorios.

TABLA XLI

Comportamiento del indicador nimero NUEVE con el
SO,H, coloreado.

pH Color Observaciones
Hasta 3,6 Pardo amarillento Este color se conserva aun en este pun-
to. Empieza aqui a tomar un ligero
tono rosa.
4.0 Pardo rojizo Se intensifica en adelante.
5.0 Pardo rojizo En toda su intensidad.

AUn cuando por el consumo de NaOH, 22, 6 ml., responda
a lo que de los indicadores se pide aqui, la transicién de colores
de pH 4 a pH 5 es poco neta por demasiado progresiva, por lo
que le calificamos de regular.

94



TABLA XLl

Comportamiento del indicador nimero DIEZ con el SO H,

coloreado.
pH Color Observaciones
Hasta 3.6 Pardo amarillento Se sostiene desde el comienzo.
4.0 Pardo rosado Aparcce el tono rosa.
4,7 Pardo rojizo Oscuro. Muy neto.
5.0 Pardo rojizo Con mayor intensidad.
—— — ——

En sus colores, este indicador da resultados aparentemente
parecidos a los del indicador anterior, sin embargo, los tonos son
mas oscuro y por lo tanto resalta més la transicién. £l consumo de
NaOH es de 22,55 ml. contra 22,6 con la fenolftaleina, siendo
este Gltimo, segin vimos en las determinaciones gravimétricas, un
poco fuerte. Damos pues el resultado del indicador ndmero diez

como muy bueno ya que a la exactitud une la percepcién nefa del
viraje.

TABLA XL

Comportamiento del indicador ndmero ONCE con el
CO,H, coloreado.

p H Color Observaciones
Hasta 3.6 Pardo Se mantiene en este mismo tono des-
dc el comienzo de la valoracion.
4.1 Verdoso Comienza a verdear en este momento.
48 Verde fuerte Viraje bien marcado.

-

Este indicador ofrece las mismas razones que el anterior
para ser considerado como muy bueno.
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TABLA XLIV

Comportamiento del indicador nimero TRECE con el

SO,H, coloreado.

pH Cclor Observaciones
Hasta 2.0 Pardo violeta Se mantiene dentro de este color por
debajo del pH indicado.
8,25 Varios tonos de pardo El tono pardo va disminuyendo poco
a poco hasta gquedar muy débil en las
proximidades de este punto.
8,35 Pardo violeta muy Coloracion muy neta,
agscuro.

En esta valoracién, el consumo de NaOH es exactamente
22,6 ml. con lo que, por esta parte queda dentro de las posibili-
dades de utilizacidn. Por otra parte, el viraje es, en este punto,
muy brusco. Es pues totalmente recomendable.

TABLA XLV

Comportamiento del indicador nimero CATORCE con el

SO,H, coloreado.

pH Color Observaciones
Hasta 8.2 Pardo Se observa hasta aqui solamente una
disminucion del color.
8,20 Pardo claro
8.35 Pardo violeta Color muy oscuro y viraje muy brusco.

En este indicador, como en el anterior, el viraje brusco se
produce exactamente a pH 8,35 y con un consumo, justo de 22,6 ml.

cde NaOH. La nitidez del viraje es abn mayor que en el indicador
numero trece.
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No es necesario hacer la comparacion de los dos Ultimos
indicadores con la fenolftaleina, ni en el color, final, méas neto,
ni en el valor del pH de este mismo punto, mucho més préxime
al valor 7 gue el de dicho indicador sencillo.

Hemos trasladado los resultados de estas experiencias a la
grafica nimero 30. En ella se aprecian mas claramente los virajes
mas recomendables, y se ve mas claramente como todos nuestros
indicadores estdn dentro de la zona de pH final permitida.

Hemos omitido intencionadamente reseflar en la gréafica
aquellos indicadores mixtos preparados, que por su punto final
poco determinado no son aconsejables.

Es obvio que el caso estudiado de un é&cido sulfurico fuer-
temente oscurecido y cuya valoraciéon puede efectuarse perfec-
tamente con algunos de los indicadores mixtos que proponemos,
puede ampliarse a todas aquellas determinaciones de acidez en
las que los puntos finales queden dentro de los limites de fransi-
cidén de estos indicadores.

b) Aceite mineral:

El aceite cuya acidez hemos analizado, presentaba un color
pardo muy oscuro con fluorescencia verde y fuerte viscosidad.

Para la valoracidn hemos empleado una solucidn alcohdli-
ca de potasa, de normalidad 0,1016 y hemos seguido el método
de Baader (44), que transcribimos a continuacion, pero adaptado
a nuestro caso, utilizandoe el indicador ndmero catorce.

Cantidades de aceite del orden de 10 gramos, exactamen-
te pesadas en un matraz erlenmeyer, se disuelven con 40 6 50 ml.
de una mezcla de benzol y alcohol (2 : 1) neutra al indicador que
vamos a emplear, y se agita fuertemente; (dada la fuerte visco-
sidad de nuestro aceite, hemos tenido gue calentar suavemente
al bafio maria); se afladen 10 gotas del indicador 14, y se valora
con la solucién valorada de KOH, exenta de carbonatos.

La disoluciéon benzo-alcohdlica del aceite resultaba de un
color amarillo sucio, bastante oscuro, en el que se apreciaba muy
mal el tono rosado de la fenolftaleina durante la agitacién, tono
que, en cambio, era visible al reposar y separarse la capa liquida
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menos densa; pero el tiempo que llevaba esta operacion, daba lu-
gar a la decoloracidén del indicador, teniendo por tanto que afa-
dir un exceso de KOH para tener un tono rosa violeta permanente.

La valoracidon con anaranjado de metilo se hacia completa-
mente imposible, puesto que no resultaba visible ni siquiera el
rosado, cuantoc menos el amarillo.

Con el indicador 14, aln agitando, se aprecian los siguien-
tes coloridos:

Amarillo pardo inicialmente; la tonalidad oscura va des-
apareciendo dando lugar al amarillo (el color del indicador des-
aparece quedando sélo el propio del aceite); de amarillo pasa
a verdoso, dando un punto final con una coloracidon que no es ni
violeta ni parda, pero que tiene algo de ambas, muy oscura y
desde luego, perfectamente apreciable, y que se produce brus-
camente. Corresponde al gris azulado de una solucién inicialmen-
te incolora, cosa que se deduce al separarse la capa grasa y la
alcohdlica, puesto que ésta se tifie del citado color.

Completamos nuestro andlisis calculando el indice de neu-
tralizacion, que viene dado por la férmula:

56,11 x 0,10162 x b
a
donde 56,11 es el peso molecular del hidréxido potéasico. 0,10162
la normalidad de nuestro KOH.

b los mililitros de solucion valorante gastada hasta viraje
a los gramos de aceite tomados.

b = 450 ml. de KOH
8,3733 gramos de aceite
4,90 ml. de KOH
9,0798 gramos de aceite
4,40 ml. de KOH
8,1675 gramos de aceite
4,00 ml. de KOH
74546 gramos de aceite
5,15 ml. de KOH
9,5565 gramos de aceite
5,45 ml. de KOH
10,1957 gramos de aceite

Primera muestra %

Segunda muestra

Tercera muestra

Quinta muestra

Sexta muestra

Y OO T v oo 0O
I

|
|
Cuarta muestra. |
%
|
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La relacion b/a nos da los siguientes valores:

0,53742, 0,53967, 0,53872, 0,53658, 0,53890 y 0,53453, y
como indice de acidez: 3,06, 3,08, 3,07, 3,06, 307, y 3,05 miligra-
mos de potasa por gramo de aceite.

Estos valores estan lo suficientemente préximos entre si
para dar por exactas la determinaciones, y como aplicable nuestro
indicador.

¢) Aceite vegetal:

El aceite analizado ha sido uno de oliva, procedente de
unos posos de bidones, con una coloracidn, por lo tanto, mas bien
oscura que verdosa.

El procedimiento analitico (45) es bastante parecido al
empleado para los aceites minerales, aungue difiere en cuanto
al disolvente que es solamente alcohol (50 -— 60 ml. de 96°, pre-
viamente neutro al indicador). La solucién valorante ha sido la
misma potasa alcohdlica que hemos indicado en el apartado an-
terior. Ha sido preciso mantener el matraz en caliente durante
toda la valoracion.

Hemos empleado fambién el indicador 14, y solo para
comprobar la concordancia de las deferminaciones calcularemos
el indice de acidez, expresado en este caso en dcido oléico. Debi-
do a la coloracion menos fuerte del aceite de muestra, han sido
posibles determinaciones valorando frente a fenolftaleina, cuyos
valores fambién exponemos a continuacién.

El punto final es sin embargo mucho més visible con nues-
tro indicador, y el viraje mas brusco.

La formula empleada es:

b x 0,0282 x 100
% de 4cido oléico =

a

(282 es el peso molecular del 4cido oléico que corresponde con
56,11 de hidréxido potésico).
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Valoraciones con fenolftaleina:

b = 1,70 ml. de KOH

. |
Muestra 1. | @ = 7,5456 gramos de aceite
) g b = 1,85 ml. de KOH
Muestra 2. | @ = 81219 gramos de aceite
. [ b = 205 ml. de KOH
Muestra 3. | @ = 9,1030 gramos de aceite

Con el indicador ndmero catorce:

Muestra 1. b = 2,15 ml. de KOH
s ’ a = 9,5837 gramos de aceite
. b = 1,90 ml. de KOH
Muestra 2. ; a = 8,4764 gramos de aceite
. b = 1,60 ml. de KOH
Muestra 3. % a = 7,1203 gramos de aceite

Los valores de b/a son:

con fenoltaleina: 0,635 ; 0,634 ; 0,635.
con el indicador 14: 0633 ; 0632 ; 0,633

Tanto en las determinaciones de este aceite como en las
del anterior, hay una pequena diferencia que posiblemente des-
apareciese emplando microburetas para apreciacién de menos de
0,05 ml., lo que no es posible con las buretas corrientes. De todos
modos, para las valoraciones que se presenfan en la practica, las
aproximaciones son suficientes.

D.—Valoracién del acido fosférico:
Como es sabido, el PO,H, es un &cido poliprétido que se

puede considerar como mezcla de tres acidos correspondientes a
las tres disociaciones:

PO4H3 - PO4H24 + H" ; pK] — 2[10
POH,~ > POH*" + H* ; pK, = 7,3
POHE == PO & H*' 4 ek -&=-12.30
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En principio, es posbile valorar escalonadamente las disfin-

tas acideces porque se cumple la condicidn necesaria para
ello (46):

pKn — pKn-;, =~ 4

Tedricamente y aplicando las férmulas aproximadas (pero
suficientes), sin tener en cuenta la dilucidén ni los factores de ac-
tividad se pueden seguir las variaciones de pH en el transcurso
de la valoracién del &cido con un é&lcali fuerte.

Supongamos que se valoran 30 ml. de PO,H, 0,1 N con
NaOH 0,7 N también. Se tendrén las siguientes etapas en la va-
loracién:

1.0)  pH inicial:
1 |
5 PKy — 57 log 01 = 1,05 4- 05 = 1,55

22) Al afadir las primeras porciones de NaOH se for-
mara una disolucién reguladora PO H, / PO,H,Na, cuyo pH vale:

[PO,H.Na]

H=npK + lo
R PR, g [POH.]

Cuando se hayan afiadido 5 ml. de NaOH, las concentracio-
nes de 4cido aun libre, y de fosfato monosddico formados son
iguales y enfonces:

pH = pK, = 2,10

3.%) Prosiguiendo la valoracién, a los 10 ml. de NaOH, se
habrd neutralizado la primera acidez y ftendremos una solucion
de PO,H,Na. El pH en este punto vale:

1
pH = pK; + pK;) = 5= 9,23 = 4,61

7
4.°) Al adicionar nusvas cantidades del &lcali, se tendrd

una nuevo disolucién reguladora PO,H,Na / PO,HNa,. Las concen-
traciones de ambas sales serdn iguales cuando se hayan ahadido
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15 ml. de NaOH. El pH ahora valdra:
pH = pK, = 7,13

5.") Cuando se hayan adicionado 20 ml. del &lcali ha-
bremos neutralizado los 2/3 del 4cido; es decir, se habra forma-
do una disolucién de PO HNa,. El pH es ahora

1 1
pH = 2 (pK, + pK;) = 7 19,40 = 9,70

6.°) Una nueva disclucidn reguladora PO,HNa,/PO,Na,
resulta ahora, que tendrd un valor igual a pK, cuando se afiadan
25 ml. de NaOH.

pH—= pky-= 12,80

7.°) Alllegar a los 30 ml. de NaOH, tendremos una diso-
lucién de PO,Na,, que experimenta una fuerte hidrélisis. El pH
vale entonces:

1 1 1 -
pH = 5 F’KHQO + 2 PK, + - log [PO,Na, ] =

7 4+ 6,15 — 05 = 12,65

Este punto es tan poco neto que no puede ser fijado por
indicador alguno, ya que practicamente son casi iguales la alca-
linidad debida a la hidrélisis y la del liquido valorante. Sin em-
bargo, puede valorarse este puntfo si se exalta la acidez por adi-
cion de Cl,Ca neutro, una vez se ha valorado la segunda acidez:

2 POH* + 3 Ca* — (PO,),Ca, + 2 H*

Los protones desplazados son valorados ahora con el &l-
cali.

Para nuestro trabajo disponemos de un &cido fosférico del
que hemos hecho previamente determinacionas gravimétricas,
pesando con pirofosfato magnético. Cuatro muestras de 10 ml.
cada una han dado valores de 0,6006, 0,6002, 0,6005 y 0,6003
gramos respectivamente, lo que supone una riqueza, para nues-
tro dcido fosférico, de 53, 75 gramos/litro, o una molaridad de
0,5394.
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Determinaciones hechas volumétricamente por el método
cldsico, consumen, para 20 ml. de &cido, 10,9 mililitros de hidré-
xido sédico 0,9877 N para la primera acidez y otros 10,9 para las
segunda vy tercera, es decir 32,7 ml. en total. Aqui, la molaridad del
acido fosfdrico resulta ser de 0,5383, valor que, al no diferir de-
masiado del gravimétrico, retenemos para las determinaciones
con nuestros indicadores. (47).

Hemos recogido, en la tabla XLVI, los datos que nos pro-
porcionan los célculos aplicados a las soluciones que intervienen
en nuestra valoracién: 20 ml. de PO H, 0,5383 M diluidos a 70 ml.
y valorados con NaOH 0,9877 N. Nos ocupamos solamente de
las dos primeras acideces, en cuanto a resumen en las tablas. Se
ha construido también la gréfica 31.

Los resultados con los catorce indicadores han sido escogi-
dos reuniendo a continuacidn los mejores:

pH inferior a 4,6 da color amarillo

NUMERO UNO apH = 47 r!'ene color amarillo verdoso
a pH = 4,8 tiene color verde claro
l @ pH = 5,1 tiene color verde azulado
hasta pH 4,6, anaranjado y amarillo
s a pH = 4,6, amarillo brillante
NUMERO DOS ‘a pH = 4,75, amarillo limén
’ a pH = 4,9 amarillo verdoso
a pH = 5,0 verde amarillento

En este nimero dos, las transiciones no son demasiado
bruscas, como tampoco en el siguiente.

hasta pH 4,6, verdes amarillentos
NUMERO CINCO da pH = 4,8, amarillo verdoso
a pH = 5,0, amarillo limpio

Mejores resultados dan los siguientes:

hasta pH 4,6, pardo grisaceo

a pH = 4,6, amarillo brillante
|
NUMERO OCHO a pH = 4,8, rosado
a pH = 5,3, amarillo salmén
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C U A D R O R E S U M E N
S ] 3 T T na s
ESTUDIO DEL INDICADOR COR CO3Nap Comportamiento en las valoraciones de casos précticos
en las proximidades del viraje
Composicidn co? HB_lError o CO3N32 / CQ3HN3 Sustancias coloreadas ’ PO 4B
Colorsas gon en| a ese CCaNap v — TCRTtaE l SRS
a al™ K x ot N ) \ce S ‘
color | ° % CO3Nap/ FaOR 4=2 mineral y vegetal |
= \
Verde bromocresol Azul verdoso 4,7 - 1,50 ({0tilizabls | ————= Apreciacidén |—- | Utilizable
Verde 4,6 |~ 1,25 e —— ara 1 @
1 | Benzopurpurina Amarillo verdoso 4,1 ]~ 0,44 |en el 2%pun —— regular — 4
Amarillo 3,8 [-0,20 i —
RBojo de metilo Amarillo brillante 3,7 | % 0,05| to final ——— |del wvirsje ——ra
|
{
Azul de timol Amarillo verdoso 4,5 |- 1,00 —— —
Amerillo dorado 4,1 1 - 0,44 _— o '
2 | Verde bromocresol Anasranjado débil 34 7Th ] 0,00 Idem. —_— Kuy bueno =ale Tdem
Anaranjado fuerte 3,6 B4 0,10 —— o
Apasranjado metilo Rose fuerte 3,4 + 0,20 —— = | |
|
; Rosado - | ‘
Azul de timol Con tono amarillento 459 2935 e R I
3 | Rojo de metilo Rosa limpio 4,1 - 0,50 Idem. ——— Melo ——— ’ Idem,
Azul Rosa intenso 3,9 |- 0,24 —— o — i
| | |
Rojo alizari " |
R Gt bt Amarillo dorado 4,4 |- 0,88 = s —
: ; : Amarillo mate 4,2 - 0,50 Tdem. | = eccme— Re > -
4 Amarillo alizarina rillo limon 309 - 0:24 3 gula _,_-'_ —
Tropeolina 00 Salmon muy débil 3,6 + 0,10 P - ‘ __-,
- = i_A-;~<A_~ = |
. . {
Fajo alizarina Incoloro %rosado) ) 4,% - 1,50 - - ==
5 3 N Incoloro (amarillento 4 - 1,25 - = .
> Amarillc alizarina o)y, sha ¥1la 4:4 - 0,38 Idem., _ Bueno — | . !
¥ - bl o — 1
Amil metEm e Amarillo verdoso 4,1 0,44 _ o ! .
| |
Rojo Congc — R— i_~
Rosa sucio 4,2 - 0,50 = ——
€ ot N Violeta muy débil 4.0 |- 0.30 e e | =
Amsrillo zlizarin Gris violeia 38| o;go Idem. — Bueno } — | ==
Asul metileno Violeta 3,7 |+ 0,05 S ! - | R
|
- - | |
Rojo Congo Pardo amarillento 4,6 |- 1,25 e | &'-__
7 |Rojo fenol Amarillo verdoso 3, - 0,20 ldem. | e K aelo ) R | = l
Azul metileno Gris violeta 3, + 1,00 e = — l
——— = |
i |
Rojo alizarins Amgrillo sucio 4,0 - 0,30 T -—— |
8 |Amerillo alizarina Incoloro 3,7 + 0,05 Idem. | = =—— Muy buenc i | [
""""" i x
Rojo Congo Gris amasrillento 3,4 |+0,20 = s 2
Azul de bromofenol Amarillo rosado 4,0 |- 0,30 SRS _._—___ e
9 | Amarillo alizarina Gris amarillento 3,8 | - 0,R0 Idem, ——— Regular - T
Rojo Congo Gris limpio 3,5 |+ 0,05 | —ee—— - -
Azul de bromofenocl Rosado 4,6 | = 1,25 ——— e T
Gris rosado 4,2 - 0,60 | mem—— - __
10 Rojo alizarina Gris dorado 4,0 - 0,30 Idem. ———— Muy ©busno i __
Gris 3,8 |- 0,20 —— - .
Rojo Congo Incoloro 3,6 + 0,10 —_——— =S
Verde bromocresol Verde amarillento 4.0 - 1,25 ——— i - ]
Amarilloc verdoso 4:4 - 0:38 R = Muy Eue?g
11 Amarillo alizarins Amarillo sucio 4,2 - 0,50 Idem, | = —me—— Muy busno e Dﬁrﬁ.dﬁ
Amarillo limpio 3,8 |=0,e0 | e === BELSCE
Rojo Congo Amsrillo muy intenso 3,5 + 0,15 —— ==
Verde bromocresol Gris limpio 4,8 - 1,95 —_— == May, mens
4 ! Gris amarillento 4,6 |- 1,25 - - para la 18
12 | Rojo alizarina Amerillo sucio 4:0 - 0:30 Idem. = Halo S " acidez
Rojo Congo Amerillo limpio 3,8 - 0,20 T —
Amerillo sucio 4,2 - 0,%0 —_—
e TR e e D 3:8 |7 920 utilisable | Aun cuando es aplicable | . . == Muy bueno
1t | loletaide matido |- "  eeae ’ 315 len los dos |la tramsicion en el primer Gt e pera ls 2%
e 8.5 | — .o PuDtos fi- punto final no es oH 8,35 e agiden
Rojo cresol Fresa 8:35 O:OO nales m1y neta ' =i
Rosa claro 8,2 | % 1,00
l
|
Amarillo 4,7 | = 1,50
Rojo cresol Amarillo rosado 4,0 | = 0,30 Hace por si solo el doble )
Prasa 3,65 ¢ 0,110 papel de anaranjado de me—| puang en Yiraje brusco y Exceisnteﬂ
14 [ Rojo de metilo ====== 3 Tden. tilo y de fenolftaleina neto en el punto| para la 28
Violeta 8,8 | - 3,50 con apreciacién muy neta pH 8,35 de squivelencia acidez
Azul metileno Gris violeta 8,6 - 1,72 de los doa virajes en la :
Gris verdoso 8,35 400 misma solucidn
Yerde 8,25 | « 0,60



& a pH = 4,5, color pardo

NUMERO ONCE a pH = 4,6, verde aceitunado
. a pH = 4,8, verde franco
f a pH = 5,0, verde azulado

a pH = 4,5, color pardo
a pH = 4,75, pardo gris

a pH = 5,0, gris hacia incoloro

NUMERO DOCE

a pH = 8,75, salmén que se intensifica

NUMERO TRECE a pH = 9,6, fresa

—— —_

a pH 98, rosa fuerte violado

a pH = 8,35, gris verdoso estable

a pH = 8,9, gris azul que pasa a verdoso
NUMERO CATORCE a pH = 9,6, gris azulado estable

a pH = 9,8, gris violeta

a pH superior a 9,9, violeta

Los mejores resultados se han obfenido con los indicado-
res nimero once para la primera acidez y con el ndmero catorce
para la segunda. En cuanto a la acidez tercera, después de preci-
pitar con idn calcio, sirve muy bien cualquiera de ellos.

Los gastos de solucion valorante han coincidido en las dos
primeras acideces siendo en cada caso de 10,90 ml. de la solucidn
de NaOH. Sélo en algin caso han sido, para la tercera, de 10,85
y 10,95.

La gran ventaja que ofrecen nuestros indicadores es que,
cado el estrecho infervalo de pH en que se producen los virajes,
no son necesarias las soluciones testigo para concretar la colora-
cién del punto final, lo que supone un ahoro de tiempo vy trabajo
considerable.
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CONCLUSIONES

1.4}  Con objeto de hacer mas perceptible visualmente el
punto de equivalencia de las volumetrias de neutralizacion en los
casos en que la correspondiente curva de valoracién no presente
una pendiente definida, o la fransicién se encuentre comprendida
entre limites restringidos de pH, hemos procedido a la preparacion
de nuevos indicadores mixtos, por mezcla de tres componentes
que pueden ser, bien indicadores acido base sencillos los tres, o
bien mezcla de dos indicadores con un colorante indiferente al pH,
que actla de fondo mejorando la nitidez del viraje. La eleccidon de
los indicadores y el colorante de fondo que han de constituir el
indicador mixto, no se ha hecho al azar, sino mediante un previo
estudio del color resultante al superponerse las distintas tonalida-
des en los virajes de los componentes. Para ello se han tenido en
cuenta las deducciones que sobre mezcla de colores se infieren de
la estrella cromética de Nedey.

2.*) Tras numerosas pruebas, se han seleccionado catorce
nuevos indicadores mixtos que ofrecian cambios de color entre
limites de pH més estrechos que los de sus componentes, particu-
larmente en la proximidades de pH = 3,75, por lo que, para la
comprobacion de su utilidad, se han empleado, en principio, en la
valoracién de carbonato sédico tipo con 4cido clorhidrico, cuyo
punto final se encuentra precisamente en ese valor de pH.

3.*) En cada uno de los catorce indicadores se ha hecho
el estudio absorciométrico del mismo para comprobar, con mayor
sensibilidad que el ojo humano, si los cambios crométicos se pro-
ducen en los valores de pH de los puntos de equivalencia, valo-
res que previamente se han fijado mediante una valoracién po-
tenciométrica. Se ha encontrado concordancia précticamente total
en los valores hallados por ambos métodos. Gréficamente se re-
presentan los valores encontrados, por absorciometria y poten-
ciometria.

4:*) Se hace un célculo de los errores que se pueden
cometer tomando como punto final de la valoracién de carbonato
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sédico con CIH las distintas fransiciones de color, aplicando para
ello las férmulas propuestas por Kolthoff, para tener idea concreta
de la exactitud lograda con los nuevos indicadores.

5.2) Mediante el indicador nimero catorce, que presenta
también unia transicién de color a pH = 8,35, se han valorado
mezclas de carbonatos y bicarbonatos alcalinos y de mezclas de
carbonatos e hidréxidos alcalinos, sin necesidad de emplear dos
indicadores como se hace corrientemente por el conocido método
de Warder.

6.} En la valoracion de las mezclas citadas en la conclu-
sién anterior, se han calculado los errores cometidos, llegando a
la conclusion de que para no incurrir en errores inadmisibles, la
proporcién de las citadas mezclas no debe alejarse mucho de la
relacion 1 : 1 de sus componentes. En mezclas de proporciones
muy dispares, la valoracion por este método no puede hacerse.

7.%) Para comprobar si los indicadores nuevos propuestos
tienen utilidad practica, dada la nitidez de sus cambios de colo-
racion, en la valoracién de liquidos turbios o fuertemente colo-
reados, se ha valorado un &cido sulfirico ennegrecido por mate-
ria orgdnica, en el que previamente se habia determinado, gravi-
métricamente, su contenido en SO,H,. Se han encontrado resulta-
dos correctos con los indicadores 2, 8, 11, 13, y 14,

8.*) El indicador nimero catorce se ha empleado en la
valoracién de la acidez de un aceite mineral muy viscoso y oscuro,
y de otro de oliva, asimismo muy oscurecido, encontrando resul-
tados satisfactorios.

9.%)  Se han valorado disoluciones de 4cido fosférico em-
pleando el indicador ndmero once para la primera acidez y el nd-
mero catorce para la segunda, encontrando valores correctos en
esta valoracién. Dado el corto intervalo de pH en que viran estos in-
dicadores, se puede prescindir, con su uso, de la preparacién de
disoluciones reguladoras testigo necesarias cuando se valora el &ci-
do fosfdrico con los cldsicos indicadore anaranjado de metilo vy
fenolftaleina.
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VARIACION TERMICA DIE 1LAS TENSIONES
SUPERKICIALES ACTIVAS Y DE LOS DIAMETROS
MOLECULARES DEL BENCENO, CICLOIEXANO,
TOLUENO Y CLOROBENCENO

POR

ANTONIO ESPURZ SANCHEZ

Laboratorio de la Citedra de Fisica Tedrica y Eixperimental de ta Facultad de Ciencias
de la Universidad de Oviedo

RESUME

Dans ce travail on a calculé les diameétres moléculaires effectifs dans
les colisions entre les molécules de quatre ligquides: henzéne. cyclohexane. to-
Iuene, chlorobenzéne, En employant pour le caleul la théorie de A. Espurz bha-
sée sur la variation thermique de Ia tension superficielle. Les valeurs obtenues
pour les diameétres moléculaires ¢tudiés. sont d'accord avec les dimensiones des
liaisons de ces espéces moléculaires trouvees par 1a methode de diffraction des
electrons pour la substance en ¢tat de vapeur.

Como es sabido, Ramsay y Shields (1) propusieron para la
formula de Eotvos la ecuacién lineal siguiente:
su=3 VP =K(Te—T) ()
Representando o, la energia superficial molar, V el volu-
men molar, T'_ la temperatura critica corregida, T la temperatura
del liquido (ambas en grados absolutos) y K una constante (cons-
tante de Eotvos).

Diferenciando la ecuacion (1), se obtiene el valor de esta
constante:

_ 9o
dT
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que da la pendiente sobre el eje de temperaturas de la recta de
Ramsay y Shields.

En la superficie que separa la fase liquida de la fase vapor,
el calor necesario absorbido por el liquido, para que exista un equi-
librio entre ambas fases quedard expresado por

3Q = dE — ads

o fambién
0Q = Cs aT + ls ds (2)

Donde C , es el calor especifico a superficie constante y | el calor
latente de extensién. De aqui, la energfa interna del liquido vendra
dada por

dE = Cs dT 4 (Is +5) ds (3)

y puesto que, el proceso es reversible, el segundo Principio de la
Termodindmica nos dara:

dQ Cs I's
dS = = dl + — d 4
T T T : )

y como (3) y (4) son diferenciales exactas, se deduce inmediata-
mente el calor latente de extension:

do
li=—T- 5
s T (5)

y teniendo en cuenta en (3) que( :E ) — |s + o, sustituyendo
s JT

aqui el valor de | se tiene:

(dE)::—T*m 6)
ds /T dT

donde, el primer miembro representa la energia absorbida por el
liguido cuando aumenta en una unidad su superficie a temperatu-
ra constante. -

Multiplicando los dos miembros de la ecuacién (6) por V ¢
se obtiene:

dE ¢ ds
E. = AL — T2 7
M ( aF )T Sm dT ()
o también
Eyw =9y + KT = KT'¢ (8)
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Este razonamiento, estd de acuerdo con la hipdtesis de
Madelung (2) que preconiza, gue en la fension superficial inter-
vienen dos clases de energia, una de ellas estatica, independiente
de los movimientos moleculares, y la ofra cinética, ligada a la tem-
peratura, debiendo de anularse en el cero absoluto.

Aplicando la ecuacién (1) al cero absoluto de temperatu-
ras, resulta:

(3m o == %6 Vo' = KT’ %)
Que se indentifica con la (8). De donde, la ecuacion de Ram-
say y Shields puede tomar la forma:
gy = KT"e — KT =Ey, - Ls (10)
Representando L el calor latente de extensién molar, que de
acuerdo con la (7) se identifica con el término KT, o sea, con la
parie dependiente de la temperatura, que debe de expresarse en
la misma forma que las restantes energias, es decir:

Ls =55V * =KT
5V =50V — sV (1)
De la ecuacidén (11) se deduce inmediatamente el valor de

55 llamado por A. Espurz (3) tensidon superficial activa.

Vo )_‘ g El,,’-” (12)
\% v

Para la defterminacion de los didmetros moleculares de los
liquidos en relacién con su tensidn superficial, el autor se basa
en la hipdtesis de S. Mokroushin (4). Para que una molécula-
gramo, pase del estado liquido al estado de vapor, el calor mo-
lar de vaporizacién, tendrd por una parte que realizar el trabajo
de expansion: p (Vg—V, )= RT,y por otra, un trabajo de extensién
de la superficie libre del mol, al pasar de liquido a vapor:

W =198 ~—351 J e

Sin embargo, con esta hipétesis S. Mokroushin llega a la
contradiccidn experimental de encontrar valores crecientes del
diametro molecular al aumentar la temperatura.

El error, consiste en tomar la tension superficial absoluta
en el trabajo de extensién molar, por desconocer la tensidén su-
perficial activa, descubierta afos después por A. Espurz (5). Evi-

Ss———ﬁo(
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dentemente, el proceso del equilibrio entre las fases liquido-
vapor es esencialmente cinético, debiendo de expresarse el calor
de vaporizaciéon molar asf:

L =RT+46s5g (13)
Siendo S, = & d’N, la superficie total de las moléculas
del mol vaporizadoe (d = didmetro molecular, N = nUmero de

Avogadro).
Expresando todas estas magnitudes en unidades C. G. S,,
A. Espurz obtuvo la férmula:

d=441 10" |/ L—RT (14)
Ss
que debe de responder, a que los valores del didmetro molecular
disminuyan al crecer la temperatura, pues en el proceso cinético
habrd un aplastamiento de las esferas de accidn de las moléculas
al chocar dos de ellas, que serd proporcional a las velocidades de
ambas, y por tanto a la temperatura.

PARTE EXPERIMENTAL

Las medidas de la tension superficial se efectuaron siguien-
do el método de Lecompte de Nouy (6), fundado en la adheren-
cia que presenta un anillo de plafino-iridio sobre la superficie del
liguido problema.

El instrumento empleado fue una balanza de torsion "Cen-
co” (Fig. 1), que consta de un fino hilo de acero para la torsién,
en cuya parte media va amordazada una pequena palanca de la
que cuelga el anillo.

Con objeto, de determinar el par de torsion del hilo, se
colocaron después de ajustar a cero el indicador, pesas de 0,2 gr.,
0.3 gr. y 0,5 gr.; leyendo las desviaciones dadas por el indicador
para mantener la palanca en posicidn horizontal, en cuya posicion
se hacen las medidas, con la finalidad de que el brazo de la pa-
lanca se mantenga siempre constante.

Antes de realizar cada serie de medidas, se comprobd el
valor del coeficiente de torsién del hilo, que resulté tener el valor
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constante de 0,00297 + 0,00001 gramos por cada division de la
escala.

El liquido, estaba contenido en un crisol de cuarzo, calen-
tado por una pequefa estufa eléctrica cilindrica, conectada en
serie con un redstato y un amperimetro, pudiendo regularse la co-
rriente eléctrica para lograr asl temperaturas estacionarias.

Figura 1

En el momento de romperse la doble pelicula adherida al
anillo se lee la desviacién X dada por el indicador, a la que corres-
ponderd una masa: m = 0,00297 x gramos. Valiendo la tensién
superficial.

mg : -
g == ergios .. cm
91 o9

Siendo | el valor medio de los perimetros interno y externo del
anillo. (1 = 4,097 cm; O= 980 cm. Seg—u).
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DENSIDADES

Las densidades de los liquidos fueron calculadas con la
ecuacién densidad-temperatura siguiente; habiéndose tomado los
valores de los coeficientes, que figuran en el cuadro |, de las Inter-
national Critical Tables (7).

dt = do +10~2 & (t—to )+10—"3 (t—to J2+10" v (t—to )'+10~ 1,

CUADRO |
. Limite de Intervalo
Liquido  Férmula  d, “ i 1. error térmico
Benceno CsHG 0.90006 — 1.0636 — 0.0376 — 2.213 0.0002 11-72°C
Tolueno C"Hs 0.88448 — 0,9159 0.368 —_ —_ — 95-18°C
Ciclohexano CrH]w 0.97707 — 0.8879 — 0.972 1,55 0.,0003 0-65°C
Clorobenceno C_H Cl 112782 — 1.0664 0.0005 0-73°C

5

— 0.2463 — 0,53

CALORES DE VAPORIZACION

-

La conocida ecuacidén de Clapeyron para un liquido en
equilibrio con su vapor:

puede tomar la forma:

L=R

Tldlnfp

dT

—2,3R
[d '

L= o=y} 0B

dT

dlogp

—

Cuando se expresa asi, resultard inaplicable para nuestros
célculos, puesto que las presiones de vapor de los liquidos vienen

representadas por ecuaciones lineales de tipo: Logp = — '_T_\ + B.

Donde el cociente contenido en el paréntesis serd igual a A que es
una constante, lo que da lugar a que el calor molar de vaporiza-
cién sea independiente de la temperatura.
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Unicamente, tomando pequenos intervalos de temperatu-
ra, seria Util para nuestras experiencias, la ecuacién de Clausius-
Clapeyron, en la forma:

1T,

T,-T |°g%

2 N 1

que da el valor medio del calor molar de vaporizaciéon del liquido
en el intervalo térmico T,-T,. Lo cual supondria para nuestro caso,
ir calculando los sucesivos valores medios de L para los correspon-
dientes intzrvalos térmicos, hallando también, las presiones de va-
por del liquido a las respectivas femperafturas que limitan cada
intervalo térmico.

L— 4,576

No fue seguido este método por considerarlo muy labo-
rioso, adoptando finalmente, la férmula propuesta por W. J. Jones
y S. T. Bowden (8).

1=1o (1 ——T—)7 ' (15)
Te
siendo |, una constante propia del liquido, cuyo valor se calculé
sustituyendo en la ecuacion (15) como valor conocido de | el calor
de ebullicion a la temperatura T de ebullicidén del liquido, y siendo
Tc la temperatura critica en grados absolutos. Cuyos valores estan
tabulados en el cuadro Il.

CUADRO i
Liquido te °C Valor de l a te tr °C te °C

Benceno ............... 80.2°C 394.8 julios/gr. 5,5°C 288.5°C
Tolueno 190.6 ., 3622 ,, — 95.1,, 320,6,
Ciclohexano ......... 80,0, , 3583 . 6.5,, 281.0,.
Clorobenceno ........ 1306, , 3248 . — 452, 359.2,

te = temperatura de ebullicidén

tf = temperatura de fusién

te = temperatura critica

| = calor latente de vaporizacién en julios/gramo.
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calor molar de vaporizacién (Referido al benceno)

También, se construyd una gréfica (fig. 2), basada en el
paralelismo que deben de presentar las funciones, calor de vapo-
rizacidon-temperatura para aquéllos cuerpos de estructuras mole-
culares andlogas, como sucede con estos cuatro liquidos que se
ensayan, en los que predomina el ndcleo bencénico.

Para ello, se trazd la recta patrdn del benceno, con la ayuda
de la formula propuesta por A. Espurz (9): | = 106, 98 — 0,15711,
muy concordante con los valores experimentales. Como se puede
comprobar comparando estos valores con los obtenidos mediante
la férmula de Jones y Bowden, dentro del intervalo térmico con-
siderado. (Fig. 2).

10 20 10 0 50 60 70 80 %0 100 110 120
. . ' L

Temparatura °C

Figura 2

TENSION SUPERFICIAL ACTIVA

La tensidn superficial activa fue calculada empleando la
férmula:

as = K somee (16)

)
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conde el valor de K se determiné gréficamente, hallando las pen-
dientes de las rectas obtenidas tomando como ordenadas los va-

lores de sy y como abscisas las temperaturas t (fig. 3).

750

T~

{ 790 M

Temperaturas Centf{gradas

1o 20 1o “o $0 [ 70 $0 L 100 110 120
| | | | | | 1 | H | | b

Figura 3

El empleo de la férmula (16) para el célculo de la tension
superficial activa, presenta la ventaja, de no depender de los
errores experimentales que afectan a las medidas de la tensidn
superficial 5 a diferentes temperaturas, siempre que el valor de K
corresponda con un promedio correcto en la gréfica.

Los valores de la tensién superficial molar, fueron calcula-

2
dos de un modo sencillo con la férmula: oy =5 |- j,/zsiendoc
0
la tension superficial obtenida experimentalmente a una tempe-
ratura determinada, M el peso molecular del liquido problema,
y 0 SU densidad a la misma temperatura.

Finalmente, figuran en los cuadros [Il, IV, V vy VI los valores
de los diametros moleculares, calculados con la formula propuesta
por A. Espurz.
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CUADRO Il

BENCENO

t°C g o M L 3 d-107"cm

2.5 31.5 0.89433 619,826 8285.8 29.8 7.1

6.0 31.3 0.89380 619.826 8279.6 29,8 7.1
11.0 30,6 0,88846 604.901 2217.9 30,5 6.98
17.0 30.1 0.88206 397156 8144.5 30,7 6,92
21.0 29.2 087779 581,489 8095.3 314 6.82
27.0 28.0 0.87139 577.209 8021.9 315 6.77
29.5 285 0.86872 571.710 7991.5 31 6.73
35.0 274 0,86285 552.165 7923.5 325 6.61
38.0 27,2 0.85965 549.630 7886.9 32.6 6.58
44.0 264 0.85325 535.867 7813.5 33.1 6.49
54,0 25,2 0.84258 516.121 7690.9 33.7 6.37
60,0 24,1 0,83618 496.219 76167 345 6,26
71.0 234 0.82444 486.088 7482.4 34.7 6,17
75.0 225 0.82017 469.035 7433.2 35.5 6.07
80,0 22,1 0,81484 463.128 7371.5 35.6 6.04

CUADRO IV
CICLOHEXANO

teC g n Om L Gs d.10 Fcm

6.5 28,1 0.79128 631,12 8115.1 27,62 7,29
10,0 27,9 0,78810 627,20 8073.2 27,94 7,23
14,3 27,3 0,78418 615,79 8024.0 28,27 7.16
20,0 26,2 0,77892 593,58 7957.5 28,71 7.06
25,0 25,5 0,77427 580.05 7898.6 29,07 6,99
30,2 25,0 0,76938 571,10 7833.9 29,46 6.90
40,0 23,7 0,76001 545.68 77142 30,18 6.74
45,0 23,0 0,75515 532.00 7651,8 30,52 6,67
50,0 22,6 0,75028 525,00 7607,5 30.86 6,63
60.0 21,3 0,74030 503,07 7460,3 31.30 6.50
70.0 20,6 0,73116 477,40 7325,9 32,21 6.33
80,0 19.3 0,71982 460,09 7189.5 32,81 6,20
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CUADRO V

TOLUENO
foC ] 0 TM L Js d. 10" "cm
15.0 31,6 0,87067 706,15 9193.8 28.60 7,65
20,0 30,5 0.86602 684,16 91355 29.00 .57
30.0 29,3 0,85667 662,00 9015,2 29,77 741
40,0 28.1 0.84726 639.57 8893.8 30,53 7.25
50,0 27 0,83777 621.20 8768.9 31.26 !
60.0 25,6 0,82822 591.60 86415 31.99 €.06
70,0 245 0,81856 570.60 8510.6 32,69 6.62
83.0 23,1 0,80593 543,60 8336.8 33.58 6.64
90.0 21.8 0,79907 51594 8240.4 34,70 6.42
100,0 20,8 0,78921 490.35 8099.9 34.70 6.42
110.0 20,2 077928 485.90 7960.3 35.33 6,29
CUADRO VI
CLOROBENCENO

t°C G iz 0 M L 0s d. 10 % cm
15,0 35.8 1,11177 777,20 9892.3 29,98 .,
20,0 35,0 1,10640 762,40 9838,2 30,40 7,69
30,0 33,7 1,09562 738,90 9728,1 31,23 7,53
40,0 32,6 1,08476 717,27 9615,0 32,05 7.38
50.0 31,6 1,07389 702,07 9501,8 32,85 7,24
60,0 30,2 1,06295 675.60 9383,6 33,64 7,10
70,0 29,1 1,05197 655.501 9265,5 34.41 6,96
78.0 28,2 1,04315 638.70 9167,6 35,01 6,85
89,0 26,8 1,03096 611,86 9031.7 35,83 6,71
101.0 254 1,01738 585.00 88715 36.69 6,56
1110 24.3 1,060643 563.78 8746.9 37.40 6,44
120.0 23,2 0,99631 541.87 8627,5 38,02 6,33
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RESULTADOS

En las Ultimas columnas de los cuadros Il y 1V se encuen-
tran tabulados los didmetros moleculares calculados para el ben-
ceno vy el ciclohexano. Cuyos valores, en las proximidades de las
temperaturas de fusion y de ebullicion de ambos, resultan ser:

BENCENO

Didmetro molecular Temperatura
71 A 55 C
6,04 A 800 ,,
CICLOHEXANO
Diametro molecular Temperatura
7,29 A 6,5 C
6,20 A 80,0

L

Empleando el método de difraccién electrénica por la sus-
tancia en estado de vapor, se conocen los valores de las longitu-
des de los enlaces de estas moléculas (10):

BENCENO

+

CH, 3 C— 150 % Q02 /j
C— H1 DB & 004 A
CICLOHEXANO

I+

[ c—c151+0015A

C6H12 i &
C—HI10 A
Puesto que estas moléculas son coplanares y presentan la
simetria exagonal, los valores de los enlaces C — C deberédn de
coincidir con las longitudes de los respectivos radios de los anillos
de estas moléculas. Asi, para el benceno, le corresponderd un

o
radio del anillo de 1,4 A de acuerdo con el enlace bencénico.

o
Mientras, que para el ciclohexano, el radio del anillo valdrg 1,54 A,
ya que se trata de un enlace alifatico.
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Como estos valores del radio anular de la molécula son
proporcionales al radio de la esfera de accién molecular; habra
de cumplirse, que a una molécula de mayor *famarfio deberd de
corresponderle una esfera de accidn mayor, y reciprocamente.
Como queda aqui expresado, partiendo de los valores hallados
siguiendo nuestra teoria. (Fig. 4).

Benceno Ciclohexano

Figura 4
En las Ultimas columnas de los cuadros V y VI figuran los
valores de los didmetros coleculares del tolueno y del clorobence-
no. Habiéndose obtenido los siguientes didmetros moleculares de
choque para liquidos a dos temperaturas distanciadas entre s

TOLUENO
Diametro molecular Temperatura
7,65 A 15° C
6,29 ,, 110° C
CLOROBENCENO
Didmetro molecular Temperatura
e o 15° C
6,44 A 111° C

También, se conocen las longitudes de los enlaces de estas
moléculas por el método de difraccidon de electrones por la sus-
tancia en estado de vapor (11):
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TOLUENO

| € —C 139 = 0005 A
CGHe v Cc—H 111 =002 ,,
| ¢ CH, 1,52 = 001 ,,

CLOROBENCENO

| C-—C 1,404 A
CHCl ¢ _ H 1,05 '
¢ — ¢l 1,706 ,,

De acuerdo con estos valores, las posiciones de los centros
de masa de ambas moléculas, pueden calcularse sencillamente
suponiendo que los ejes de los enlaces C —- CH, y C ~— Cl sean
rigidos; obteniéndose desplazamientos de los centros de los ani-
llos exagonales en el sentido de los enlaces C ~— CH, y C — Cl

que valen 0,47 A y 0,99 A respectivamente. (Fig. 5).

Tolueno Clorobenceno

’L“}/
- \\‘\o c

Figura &

Ambas moléculas, al girar sobre los ejes mayores de sus
momentos de inercia, daran lugar a la formacién de elipsoides de
revolucién. Y aunque serfa dificil, por este motivo, el predecir los
didmetros medios de estas dos moléculas en sus movimientos
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cadticos para el estado liquido. Sin embargo, es evidente, que
los diametros moleculares que han de presentar, habran de ser
mayores que los hallados para el benceno y el ciclohexano. Re-
sultado, que también era de esperar de acuerdo con la teorfa de
la "resonancia”, pues al admitir ésta varias estructuras molecula-
res en equilibrio, aumentaré el espacio accidn del sustituyente nu-
clear, a la vez que se puede preconizar una deformacion de la
molécula.

También, resulta algo mayor el didametro molecular del clo-
robenceno al compararlo con el del tolueno.
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DATOS SOBRE LAS PIZARRAS DE LUGO
POR

LUIS C. GARCIA DE FIGUEROLA

Laboratorio de Mineralogia y Petrologia

RESUMEN

Se clasifican las pizarras de Lugo y Rabade como micacitas granati-
feras y pizarras anfibolicas de distintos tipos., y pertenccientes a las facies
de las anfibolitas almandinicas. subfacies dc la estaurolita-almandino. Se
admite se originaron en un sélo proceso metamorfico de tipo regional. y si la
presion correspondiente se atribuye solo a fuerzas hidrostaticas, la potencia
de las rocas superpuestas alcanza valores de alrededor de 20 Km., segin el
diagrama de Fyfe y otros.

SUMMARY

The mineral assemblages of biotite schists and hoinblende schists (with
garnets. zoisite, quartz, feldspars. staurolite and others) in the proximity of
Lugo and Rabade (Galicia) are considered corresponding to almandine-am-
phibolite facies, staurolite-almandine sugfacies after Fyfe and others. They
proceed to pelitic rocks and caleareous rocks.

The pressure corresponding to these subfacics if is purely hydrostatic.
imply depths in the range 20 Km., after curves of Fyfte and others.

En la ciudad de Lugo afloran unas pizarras grises, o gris ro-
jizas, de grano fino que a veces presentan bancos infercalados de
otras mds claras y verdosas, y de grano de mayor famano. Son
bien visibles en el escarpe sobre el rio Mifio y tienen una horizon-
talidad muy marcada. La misma disposicién se observa en otros
puntos. Por ejemplo en Rébade donde las formaciones de color
verdoso claro, y grano mas grueso, sustituyen en gran manera
a las de coloracién gris o gris-rojizas. Al mismo tiempo presentan

131



cdlistintos grados de pizarrosidad. Hacia el Oeste de la ciudad, y
una vez pasado el rio, aparecen rocas plutdnicas de caracter acido
mientras que por el Norte encontramos unas formaciones igual-
mente horizontales, o casi horizontales, constituidas en gran parte
por cuarcitas que pasan a verdaderas areniscas en algunos pun-
tos. Como topograficamente se encuentran mas altas que las pi-
zarras que denominamos de Lugo, y salvo la presencia de alguna
falla entre ellas, debemos admitir que se sitban estratigraficamen-
te encima. Localmente tanto las pizarras como las cuarcitas pre-
sentan evidentes signos de inclinacion o franco buzamiento que
parecen motivados por fallas.

El estudio de los ejemplares de las pizarras presenta al-
gunas caracferisticas que, independientemente de la descripcidn,
clasificacion y encuadre general entre las rocas de la region, quiero
hacer resaltar aqui.

Las pizarras de tonos grises tienen una hojosidad muy mar-
cada y estan constituidas por biotita, cuarzo y granates a los que
e asocian cantidades menores de pennina, moscovita, apatito, cir-
cén y algin opaco. Se las puede considerar como micacitas grana-
tiferas. Los granates aparecen poiquiliticos con cuarzo que a veces
va acompafado por algo de biotita y clorita. Practicamente nunca
se presentan con caras bien terminadas y bien por el contrario
hay muchos con un caracter esquelético entre los granos de cuarzo.
Tienden a alinearse en lechos paralelos a la hojosidad y no se han
observado casos heliciticos. La turmalina es uehedral y zonada, en
cristales pequefios. Con bastante probabilidad se ftrata de un chor-
lo autigeno mientras que los granos de circén situados fuera de la
biotita tienen una forma redondeada y los considero como detriti-
cos. Los opacos son pequefios y anhedrales. Por lo general pre-
sentan tendencia a ser mas numerosos en algunas bandas para-
lelas a la hojosidad.

La biotita es el constifuyente fémico dominante y se pre-
senta siempre en pequenas ldminas alargadas y mal terminadas
entre los granos de cuarzo. Su paralelismo es de gran perfeccion
de forma que la cara (001) tiene précticamente siempre la misma
orientacién. Es muy probable que nos encontremos ante una roca
con la llamada "esquistosidad de cristalizacién”. Hay sin embargo
dos excepciones interesantes.
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Una se localiza en las proximidades de los granates donde
las lineas se curvan como si hubieran sido empujadas por el cre-
cimiento de este mineral (fig. 1). Este mismo hecho ha sido repe-
tidamente observado y descrito en muchas pizarras granatiferas.
Pero aqui encontramos simultdneamente ofras distorsiones simi-
lares sin que en su interior aparezcan los granates, si no que estd
ocupado por cuarzo y laminillas desordenadas de biotita (fig. 2).

Fig. 1.—Nodulo de las micacitas granatiferas con un granate anhedral. 1 gra-
nate, 2, biotita. 3. cuarzo. (Dibujo sovre nna fotoprafia microseopica. Au-
mento aproximado 40 4.).

Tendremos que admitir una de estas dos suposiciones: a) que los
granates han desaparecido de estos nddulos pasando a biofita con
cuarzo, y b) que en estos nddulos no haya existido nunca el gra-
nate. En el primer supuesto, y a parte de tener que admitir un
aporte de potasio, debiéramos de encontrar en algunos inmedia-
tos los cldsicos ritmos kelifiticos, o bien una envoltura de biotita.
Ninguno de los dos casos se encuentra aqui, e incluso cuando
localizamos algo de biotita con el granate tiende a aparecer ha-
cia su interior. Por Ultimo también encontramos en parte de la
biotita de los nddulos algunos circones con sus halos correspon-
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diente, y los granafes no contienen, al parecer, este elemento. En
el segundo supuesto tenemos que admitir que la formacién de
los nédulos no viene condicionada por el crecimiento del granate.
Es decir que habria ofra causa para la distorsion de las lineas de

Fig. 2—Nodulo en las micacitas granatiferas sin granate. 1, biotita a veces
con halos pleocréicos 2, cuarzo. (Dibujo sobre una fotografia microscopica.
Aumento aproximado de 40 d.).

biotita, y que en estos puntos se forma o no el granate. Serfa una
condicidn necesaria para su nucleacién, y la curvatura no tendria
lugar por la plasticidad del medio en que crecen.

La otra distorsion de las lineas de la biotita es a escala un
poco mayor y estd relacionada con la presencia de algunos len-
tejones o verdaderas capitas, mds o menos nodulosas, de mate-
rial leucocrdtico visibles a simple vista. La estructura de estas ca-
pitas es groseramente en bandas paralelas y se puede sintetizar
de la forma siguiente: Comienza hacia fuera por una banda exen-
ta de biotita y granates por lo que en el microscopio da la impre-
sién de una protocuarcita muy pura. Hacia su parte més interna
aparece bruscamente otra banda de sdlo biotita o de biotita y gra-
nates con muy poco o casi nada de cuarzo. La mica presenta una
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cébil ordenacidén paralela y con muchos halos pleocrdicos. Los
granates son ahora euhedrales con muy poco cuarzo poiquilitico
con estructura zonada en fres partes de limites ho muy precisos
La intermedia, mas obscura y con mayor cantidad de cuarzo pre-
senta a la vez en su interior laminillas pequefias de biotita con
los correspondientes halos pleocrdicos (fig. 3). A veces parte del
granate esta sustituido por clorita o por clorita y biotita (fig. 4).

Pig, 3.—Granate euhedral de una banda leucoeratica de las micacitas gra-
natiferas. Se puede observar cl caracter zonado del mismo y como la zona
intermedia conticne bastante cuarzo incluido. L. N. 35 D. aproximado.

Comparando estos granates de la banda biotitica con los
otros que se encuentran en los nédulos de la micacita se ve que
los que crecen en contacto con el cuarzo son mucho més irregula-
res que los que lo hacen con la biotita. Incluso los zonados apa-
recen mas esqueléticos en su zona intermedia, rica en cuarzo, y
luego otra vez idiomdrficos en el exterior. Este hecho es importan-
te y demuestra que el carécter euhedral no depende sélo de la

d

fuerza de cristalizacién (T 27 si no que viene también

condicionado por el medio.

El nuUcleo central de la banda leucocrética presenta una
composicién mineralégica compleja con feldespatos en ldminas
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grandes que incluyen otros minerales. En especial el potdsico con-
tiene biotita, moscovita y cuarzo (que aparece lobulado recor-
dando algo la estructura pegmatica). Hay también plagioclasas
acidas y estaurolita en cristales irregulares y poco cribosos.

Como estas bandas con paralelas a la pizarrosidad, es decir
qgue también adoptan una posicidon horizontal, debemos admitir
Gue o bien se originaron por una diferencia en la roca sedimenta-

Fig 4 —Granate ligado a la zona biotitica de Ia banda leucocratica Parte

del mismo esta sustituido por clorita v laminillas de biotita desordenadas

v bien diferente de las laminas grandes que aparecen en la parte inferior
de la fotografia, L. N. 35 D. aproximado).

ria, o bien por un aporte que se localiza (sin ningun antecedente)
en lechos paralelos a la esquistosidad de cristalizacién. En el pri-
mer caso fendriamos que la roca sedimentaria no ha sufrido dis-
tarsién alguna. En el segundo, y dado que la esquistosidad es mo-
tivada por la biotita, la fuerza seria de carga y no de compresién
lateral. En el fondo armbas hipdtesis nos conducen a un punfo de
vista muy similar: A un metamorfismo sin movilidad de los sedi-
mentos en la zona de observacidn. De darse esfe hecho en una
zona mayor estariamos anfe un proceso anorogénico.

Las pizarras mas claras y verdosas entran en contacto con
las micacitas anteriores de una forma brusca, y que cuando me-
nos en los ejemplares y en el microscopio es concordante con la
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pizarrosidad general. Hay preparaciones de Rabade en que apa-
recen ambas rocas muy concordantes y separadas por una banda
de 0,5 mm. de potfencia constituida exclusivamente por cuarzo
de un famafo algo mayor al normal. A un lado de la misma la
composicién es de cuarzo-biotita-granate, tal como en las mica-
citas grantiferas citadas anfes, y del olro aparece la asociacidon de
cuarzo-anfibol-granate (plagioclasas acidas, clorita) que viene a
ser la composicién més frecuente en los ejemplares recogidos. Hay
sin embargo dos casos diferentes.

E! primero es la presencia junto al anfibol de un poco de
biotita como ocurre en algunos ejemplares obtenidos en el corte
de Lugo entre las micacitas granatiferas. La biotita, siempre muy
escasa parece concenirarse en lechos paralelos a la direccion ge-
neral. Estd ligada por veces intimamente al anfibol e incluso in-
cluida en él.

El otro corresponde a algunos ejemplares de Rébade y
presenfan una composicién mineraldgica bastfante compleja pues
contienen ademds de los citados antes, mucha zoisita y/o clino-
zoisita y menor proporcién de estaurolita v esfena ligados a can-
tidades muy pecjuefias de circdn, apatito, algo de calcita y quizas
un poco de silimanita junfo a la estaurolita. La zoisita es con mu-
cho un mineral esencial en algunas preparaciones. Granuda y de
bordes muy netos contiene a veces inclusiones de cuarzo. Por el
valor del dngulo de los ejes dpticos (2V = 60° — 61"), en algu-
ros ejemplares mayores, y el color anémalo de otros més peque-
Nnos puede que nos enconfremos con zoisita tanto ferrifera como
no ferrifera, si seguimos a Kerr (6). Su exfoliacion es pobre vy
segun (010). La estaurclita aparece en crisfales generalmente
alargados y grandes (1,6 mm. cuando maés). También se presenta
euhedral en secciones paralelas a (001) incluyendo cuarzo y zoisi-
ta, y presentando un débil pleocroismo entorno a las inclusiones
de cuarzo. Pasa a una masa criptocristalina indiferenciada en la
que parece existir pequefias formaciones fibrosas que interpreta-
mos como silimanita. Hay también algunos cristales de esfena.

Los granates son de una coloracién alco mas clara que los
de las micacitas pero por lo demas presentan caracteres muy simi-
lares. De formas anhedrales o esqueléticos incluyen cuarzo o cre-
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cen entre los cristales de este mineral y de la zoisita. Si bien su ma-
yor abundancia es en bandas paralelas a la direccién general me
nos abundantes en zoisita y mds rica en anfibol. Este Ultimo ele-
mento se presenta con tendencia enhedral, muy poiquilitico en
cuarzo y nunca estadn distorsionados por los granates. Los cristales
son alargados cen pocas secciones basales. En algunos puntos estén
algo alteradas a clorita y contienen halos pleocrdicos de circones
muy pequenos. También es frecuente ver algo de calcita en filon-
cillos muy finos dentro del anfibol y que tiene todo el aspecto de
ser de cardcter secundario. En las preparaciones que contienen
estaurolita, en anfibol aparece en zonas o bandas sin entrar en con-
tacto con dicho mineral. Las medidas dan valores algo variables.
El de 2V estd comprendido entre 68° y 809, si bien dominan mds
los préximos a la Ultima cifra. Z~c es de —12 a —14.

Se trata pues de una horblenda comiUn y en general la
roca la consideramos como una pizarra anfibdlica con granates,
si bien presenta variedades por los otros componentes: Zoisita,
clinozoisita, estaurolita, plagioclasas, etc. Dada la concordancia
con las micacitas granatiferas, y que a veces parecen constituir le-
chos dentro de ellas, es presumible que se originaron en el mismo
proceso metamdrfico. Las diferencias entre ambas, o entre sus
tipos, serian motivados por diferencias en los sedimentos origi-
narios.

Podemos intentar ahora su clasificacién en las facies meta-
mérficas. De acuerdo con Ramberg (7) estarfamos dentro de las
facies de las anfibolitas con albita y epidota, siendo cldsicas las
dos ecuaciones siguientes para los componentes fémicos de las
micacitas granatiferas:

Clorita + silice — granates + agua

Moscovita + clorita o — silice + clorita B 4 biotita (*)
O bien en la segunda, la moscovita puede estar sustituida por
cualquier otro mineral de baja temperatura y composicidon similar.

La presencia de estaurolita en las pizarras anfibélicas o en
algunos lentejones dentro de las micacitas granatiferas puede con-
siderarse como un mineral tipico de estas facies segun Turner (8).

(") Llamamos clorita o a la ferromagnésica y clorita 3 a la aluminica.
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dientes a las anfiboclitas con albita y epidota (que en parte se
consideran como de contacto), y la antigua de las anfibolitas la
denominan de las anfibolitas almandinicas subdividiéndola en
cuatro subfacies. Tres de las cuales se corresponden con las esta-
blecidas por Francis para la secuencia pelitica de Highland (Esco-
cia) (3). La cuarta corresponde a una asociacidn de silimanita al-
mandino y moscovita que segun los autores es probable se origi-
ne en condiciones de baja presion.

Las pizarras anfibdlicas que estudiamos se pueden incluir
en la subfacie de la estaurclita-almandino que es la mas inferior
respecto a la tfemperatura de formacion. Las micacitas granatiferas
también encajan perfectamente dentro de ella, aunque podrian
colocarse igualmente en la parte mas alta de las facies de las pi-
zarras verdes. Es decir en la subfacie del cuarzo-albita-epidota-
almandino.

En el diagrama de presiones y temperaturas de la fig. 6
situamos la posicidn de estas facies. Dicho diagrama estda tomado

TEMPERATURA  °C
VG W0 J00 4D 500 600 700 800 00 1000 100

PRESION EN KILOBARS

Fig. 6.—Dijagrama de P.-T. con la posicion de la subfacies de la estaurolita-

almandino: Facies: 1 = Zeolitas, 2 = Cornubianitas con albita y epidota.

3 = Cornubianitas horbléndicas. 4 = Cornubianitas piroxénicas. 5 = Pizarras

verdes. 6 = Anfibolitas. 7 = Pizarras glaucofanicas, 8 = Granulitas
A = Curva de fusion del granito segun Fyfe y otros.
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parcialmente de Green (5), e igual que este autor seflalamaos los
campos de estabilidad de los silicatos de aluminio determinados
experimentalmente por Clark (1) y Clark y otros (2), que pare-
cen limitados por transformaciones bastante independientes de
la presencia de ofros minerales. En nuestro caso no aparecen es-
tos componentes con la excepcion de la probable silimanita ligada
a la estaurolita. Esto nos da idea de gue estamos en un medio re-
lativamente pobre en alimina, pero de todas formas el area se-
flalada queda dentro del campo de la silimanita.

Por las coordenadas de la figura puede verse que se [re-
cisa una temperatura de alrededor de 500" y una presidn sugerior
a los 6 kilobars. Si admitimos que ésta ha sido puramente hidros-
tdtica se obtienen una profundidad del orden de los 20 Km. Por
los conocimientos actuales gue tenemos sobre la historia geolé-
gica de Galicia este valor parece excesivo ya gue se supone emer-
gié cuando més tarde en el Hercinico. La maxima potencia de todo
el Paleczdico Inferior no alcanza en la Peninsula espesores simi-
lares.

Estamos ante una aparente contradiccidn y cuyas vias de
solucion pueden ser muchas. Entre ofras tenemos: 1) que se trate
de una formacién sedimentaria muy anferior al Cdmbrico que per-
manecié inalterable durante algunas orogineas. 2) que indepen-
diente de su edad haya sido recubierta por potentes formaciones
bien mediante fallas inversas, mantos de corrimiento, etc. 3) que
el cardcter de horizontalidad sea mds aparente que real, y hayan
actuado durante el metamorfismo fuerzas laterales y el bloque
desnivelado posteriormente. 4) que el diagrama de Fyfe y ofros
no tenga un valor planetario y que por la presencia de algunos
elementos quimicos, la génesis de estas facies pueda producirse
a menor presion y temperatura.

Cualquiera gue sea la solucion no cabe duda que nos en-
contramos con un caso inferesante y quizas Unico en la Peninsula,
pues si bien asociaciones mineraldgicas similares se encuentran en
otros puntos, la horizontalidad (aparente o real) introduce un
factor geoldgico poco usual.

En cuanto al carédcter general de los sedimentos originales
creo no ofrece grandes dificultades aln sin contar con los corres-
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pondientes anélisis quimicos. Se tratarfa de sedimentos de carac-
ter pelitico con intercalacidn de lechos o lentejones grandes de
pelitas calcdreas o calizas impuras. Denfro de estos Ultimos ha-
bria bandas o zonas de mayor contenido en alumina. Una conse-
cuencia légica es que en el cemento de las petitas no calcareas las
arcillas dominantes serian del grupo de la illita o grauconita me-
jor que de la caolinita, y ambos filosilicatos son propios de sedi-
menfos marinos.
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