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"SEMI-MICRO DETERMINACION VOLgnpmRíünyQ.K cono COBALTINITBITO"

La precipitación de sales de potasio,con soluciones de cobalti
nitrito de sodio,fué estudiada por primera vez con profundidad por

R. H. Adie y T. B. Wood(l).Dichos investigadores notaron,que tratando
soluciones de sales de cobalto,con soluciones concentradas de nitrito

de socio y de nitrito de potasio se fozmabanprecipitados,destacandose

la poca solubilidad del cobaltinitrito de sodio y potasio.- ¿sto llevó,
a la utilización de una solución de cobaltinitrito de sodio,comotest

cualitativo del potasio.- Llegandolos autores a afirmar que,mediante

la investigación de la naturaleza y composiciónde los precipitados,
podria llegarse a un métodocuantitativo.

Sugirieron dos métodos:

a) Precipitación del potasio con solucion de cobaltinitrito de sodio

y pesada del precipitado obtenido.

b) Estimación de la cantidad de potasio por titulación de los grupos

nitritos del precipitado por permanganatode potasio.
Para ambosmétodosera necesario establecer,si los precipitados

obtenidos,tenían o no,una composiciónconstante.

Bealizaron para ello.el analisis oe diversas muestras,encontran
do los siguientes valores:

Término medio

K 17,2 17,1 - - 17,2 17,2

ja 4,9 5.o - — 4.9 5.1

Co 15,2 — 13,0 13.2 13,1 15,0

N02 61,2 - 61,2 - 61,2 60,8

H20 4,1 - - - 4.1 3.9

100,5 loo (l)

(l) Estos valores correSponden teoricamente a la fórmula:



K2 Na Co (N02)6 HQO.

Hallaron que el método de analisis que más convenía era el siguien

tezalrededor de 1,;ramo de la sal fué calcinado.-El cobalto se convier

te en Co;04,mientras que el sodio y el potasio ¿uedan comonitritos.
El residuo fué hervido con agua y filtrado.- L1 cobalto fué pesado

como00304.0 bien comometal despues de reducir con hidrógeno en crisol
de Bose.

El filtrado acidificado con clorhidrico,fué evaporudoa sequedad,

calcinado y el residuo pesado comocloruro de sodio y cloruro de pota
sio,este fué determinado separadamente por el métododel cloroplatinato.

El filtrado alcoholico fué evaporado,el platino quitado por redu

cción y el sodio pesado comocloruro y luego comosulfato.

Para la estimación‘de los nitritos.la sal fué hervida con hidróxi

do de sodio,filtrado el (0H)3Coformadoy el líquido titulado con per
manganatode potasio,luego de acidificar con sulfúrico.

El agua de cristalización.fué determinada por ignición de la sal,en

un tubo de combustión,pasando los gases desprendidos sobre cobre calen

tado y reducido,que destruye los óxidos de nitrógeno, y recogiendo el

agua en un tubo de calcio,previamente pesado.

BasándoseAdie y Wooden los resultados de estos analisis estable

cieron la fórmula: K2 Na Co (N02)6, para los precipitados obtenidos.

Estimación gravimétrica
Diez ml de una solución al l %de cloruro de potasio,fué precipitada

con lo ml de cobaltinitrito de sodio,con adición de l ml de ácido acé

ticopglacial.— El precipitado,se deja estar toda la noche,luego se fil
tra a través de un filtro Gooch.

Se lava el precipitado con acético al lo %,hasta que los liquidos

de lavados pasan incoloros, y finalmente una vez con agua.

Se seca a 1252 grados. y se lleva a peso constante.
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Los resultados de las determinaciones gravimétricas realizadas por
dichos autores revelan:

l) Queel potasio es totalmente precipitado.

2) Quepueden asegurarse resultados exactos siempre que las can

tidades de potasio a determinar.esten comprendidasentre 0,5 y l fi (en

K2O)dentrode estas concentraciones,el precipitado deposita rapidamente
y es facilmente retenido por el filtro.

3) Amayoresdiluciones,el precipitado deposita lentamente,ss
adhiere con más fuerza a las paredes y pasa a traves del filtro.

A una concentración de 0,2 fi el peso del precipitado fué 6 fl mín bajo

que el calculado.
4) Queestas deficiencias se deben a la solubilidad ac la sal

que estimaron en l: 20.000; y a dificultades mecanicas propias de la

recolección de un precipitado tan fino.
Bstimación volumétrica

Unavez hecha la precipitación,la filtración debe hacerse por filtro
Gooch,porqusel papel interfiere en la titulación con parmanganatode

potasio.
Cuandoel precipitado ha sido 1avado,este conjuntamente con el

filtro se colocan en un vaso,y se hierven con solución diluida de hi

dróxido de sodio.- El filtro y el (0H)3Coprecipitado.son quitados por
filtración.

Sl liquido,que contiene todos los grupos nitritos es llevado a

loo ml.- 20 ml son acidificados y rapidamente titulados con MnO4KN/lo.
Los autores aconsejan realizar una segunda titulación,en la cual

el ácido es añadido luego de agregar la casi totalidad del Mn04K.reque

rido.- Se evitan asi pérdidas de óxidos de nitrógeno.
El punto final es nitidu y preciso.
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En 19o? H. A. Druahel (2) modifica el método de Adie y Food.con

el fin de asegurar una composición constante y un precipitado más fn

cilmente filtrnble.- Notó,quéalatitulación de loa grupos nitritoa del

precipitado.el cobalto ea reducido de acuerdo a un equivalente de ni

trito,loe otros ll equiVBlentee.aonóxidadoe por el agente czidante

empleado.

A idéntica conclusión llegan Bowaer (3). Kramery Tiedall (1921,

(5). Lewis (1934) (15). y Piper (1954) (20).

Batoe resultados fueron probados por Brown. Robinson y Bronwing

(1938) (25).

Si el precipitado tiene la composición xauu Co (502)6. determina

da por ¿die y fiood.el inctor catequiométrico ee 7.10 cuando ln acción

del cobalto es conaidernda.- sin embar¿o.eete factor teórico es muy

raramente obtenido.debido a la composiciónvariable del p.ecipitado.
A. Vürthein (7) en 1921 efectuó un estudio cualitativo muycan

pleto de la precipitación nel potasio comoccmpleJo,eetableciendo las
condiciones para obtener una composición constante:

1) Emplear un exceso de sal de cobalto.

2) ¿fectuar ln precipitación en presencia de un fuerte exceso de
sal de sodio.

Dandocomo fórmula de composición del Compueetc,ln siguiente:

¡1,5 ¡461.5 Co (N02)6 11320.
Concluyendo.quelae variaciones obeetvadae¡son debidas a distin

toe grados de hidratacion del complejo.-Anoe más tarde, Van Hyaeelberge
m0

(¡3)ntribuye la composiciónYestequiométricadel precipitado a la variabili

dad de la mezcla formada por monoy trihidratc de K2 Na Co (N02)6.
Bonneau (9) (1929).empleendo el método de Vürthein llega a las
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siguientes conclusion e:

a) Cueel complejocobaltinitrito de sodio y potasio.tiene una

composiciónconstante,a partir de un cierto tenor de sales de sodio.

y quelresponde a la fórmula dada por Adie y Wood.

h) asta concentracion da una relacion Na/Kmuy cercana a 25.

c) Que la composición del complejo'deja de ser constante cuando
le concentración de sales de sodio,ee inferior a la concentración lími

te.- (I'm/K)8 = 22

En eean condiciones,la molécula se enriquece en potasio y la fórmula

tiende a ser K3 Co (N02)6 nH20 (sal de Fischer).
d) gue para una determinada concentración de sales de sodio,el

complejo tiene más potasio.a medida que la temperatura se eleva.

e) Hue los resultados obtenidos corroboran los de ¿dic y Hood

y niegan los de Vürthein.

En 1920 Kramer (6) y en 1921.Kramer y Tisdall (5),describen.una

técnica mediante la cunl,la reacción puede ser aplicada al suero san

guineo.- Encuentran,coincidiendo con otros investigadorec,que la mayor

dificultad estñba en la propiedad,que tienen tanto el sodio comoel po
tasio,de formardistintas sales con el cobalto.

Basándose en esto,ï. S. Hubbard (16) establece:

l) Quees necesario adaptar un valor para el factor de conver

eión,el cual relaciona.los nitritos determinados,consu equivalente en
potasio.

2) Las condiciones en que la precipitación tiene lugar,deben
ser cuidadosamente standarizadas.—

3) un muchoscasos,para asegurar resultados exactos,es necesario

/ determinar para cada técnica en particular,el factor de conversión.
¿l autor eetaulece,condicionea simples de precipitación,en las
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cuales,cuando el potasio esta comprendidoentre 0,05 mgy 0.8 mg,el

complejo tiene aparentemente una composición definida.

En tubos de centrífuga conteniendo l ml de solución (0,05 a 0,803}
se añade l ml de solución de acetato de sodio (loo gr en 250 ml de

agua destilada),seguido de un ml de cobaltinitrito de sodio preparado

según Kramery Tisdall (5).

‘ Los tubos se dejan,en agua con hielo,de media a dos horas.

Transcurrido este tiempo,los tubos son centrífugadoe.el precipitado la

vado dos o tres veces con liqúidos organicos,(acetona diluida) disuelto
y titulado con permanganatode potasio.

Con cantidades mayores de l mgy menores de 0,05 mg,los resulta
dos no son satisfactorios.

Dicho autor afirma,que dentro de las concentraciones estableci

das,las desviaciones del valor medio,son siempre menores del 2 % ;des

viaciones mayores,debenatribuirse en general,a variaciones introduci
das en la técnica,con propósitos experimentales.

La influencia »dela relación Na/Kfué estudiada por numerosos

investigadores.
Scheuler y Thomas(18) (l953),comprobaron que cuando se trabaja,

con exceso de sales de sodio,se obtienen los mejores resultedos,10 que

fuera ya establecido por Cumnighany Perkin (4) y tambien por Bonneau

Realizan precipitaciones en medio alcohólico y a temperaturas
de 6%,encontrando que a una concentración de alcohol del 25 %,los pre

cipitados corresponden a la fórmula K¿,57 Na1’45 co (N02)6.
Dichos precipitados estan formados por cristales de gran tamaño,

siendo por 10 tanto facilmente retenidos por los filtros.-0bservarcn

gue cuando el precipitado es dejado en reposo durante largo tiem90¡la
cantidad de potasio recobrado es mayor lo que ya había sido notado por

Van Rysselberg (13) (1931)
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Destacaron ademásla influencia de la reacción de la solución

sobre 1a cantidad recuperada.- Encontrando que obtenían mayor cantidad

de precipitado.a partir de soluciones hechas Justamente ácidas con acé

tico,mientras que la recuperación era menor,cuandopartian de solucio

nes netamente ácidas o básicas.
Anteriormente Peng (12) (1928) había.controlado indirecta y par

ciaLmente este punto,cuando añade ácido acético a la solución hasta de

saparicion del color rojo de la fenolftaleina.
Scheuler y Thomas(18) a diferencia de otros autores,realizan

una sola titulación con Mn04k.obteniendo resultados exactos siempre
que la temperatura sea lo suficientemente alta y la edicion de ácido y

permanganato,estrictamente regulada.
En 1934 C.S.Piper (20) publica un extenso trabajo,en cl que es

tudia la influencia de diversos factores,sobre la precipitación del com
plejo.

Realiza una serie de detenminaciones,utilizando el reactivo de

ndie y Woody otra serie,usando soluciones separadas de nitrato de co

balto ai 20 %,nitrito de sodio al 35 %y ácido acético glacial.
Precipitación con el reactivo de Adie y “cod

lo m1 de soiución satuiada ¿e cloruro de sodio ¿Ouañadidos a cantida

des coaccidas de potasio y evapoiados a seco.— aunado el residuo esta

frio,se disuelve en lo ml ¿e ácido acético al lo fi; luego son agregados
lo ml de solución de cobaltinitrito de sodio.—¿1 precipitado se deja

estar toda la noche a tampcrutUJaambiente,luego eu filtrado,lavado y
tituiado.-»

Encontrauuocomométodocuantitativo de titulación.el siguiente:

el precipitado es añadido a una solución acidificada de MnO4Kstandard
(exceso conocido).—Se hierve.se agrega cantidad conocida de sal oxáli

ca y finalmente se titula el exceso de esta,con Mn04Khasta ligera co



loracion rosada.

Aplicandoesta técnica,llega a la siguientes conclusiones:

l) nas recuperaciones son cuantitativas entre l y 5o má de potasio.

2) El precipitado no es constante en su composición y contiene siempre

menos potasio que el indicado por la fórmula K2 Na Co (N02)6.
3) La relación de K/Na en el precipitado aumenta a medida que aumenta

la cantidad de potasio a detenninar.
4) La temperatura influye sobre los resultados.

5 Establece que el calcio,magnesio,hierro,aluminio,fosfatos.sulfatos
y cloruros no interfieren.
6) Inyestiga la solubilidad del precipitado y halla recomendables como

liquidos de lavados,soluciones de alcohol o éter al 35 fi.

H. W. Lohse (21) realiza determinaciones de cantidades de pota

sio comprendidas,entre 0,2 y 4 mg,utilizando el procedimiento usado

por Taylor (ll) que efectua las precipitaciones en medio acuoso e hidro

alcóholico,saturando previamente con cloruro de eodio.—Los precipita

dos obt;nioos son dejados 24 horas a una temperatura de 2°a 31- H

Valora gravimetricamente,y para indicar que los precipitados
varian en su contenido de potasio de acuerdo con las condiciones de

pre igitacióu,propone la fórmula general (¡i/Na)3 Co (N02)6.- La rola

ción (K/Na)5 indica dicha Variación.-Hamburger (28) había ya propuesto
en 1915 una fórmula similar.

Lohse efectua,ademas una serie de determinaciones utilizando el

mismoprocedimiento,pero con la variante de estimar electrolíticamente

el cobalto de los precipitados,de acuerdo con el método de Pregl (29).

Éntre los numerosos métodos que permiten la determinación de

pequeñas cantidades de potasio’existen algunos basados en reacciones
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colorimetricas del cobalto.- algunas de ellas aplicables a la determi"

noción de potasio en sueros.

Lebennsn (3o) precipita y lBVu de acuerdo a la técnica de Kramer

y Tisdall (5),desoomponeel precipitado con ¿ciao clorhidrico y campa

ra ei color,con los de una serie de soluciones stondühs de potasio.tr|

tados de igual asusta.
¿1 método de Takahashi (32) esta basado en ol color marrón oba

ouro que se forms,cusuoool oobaltinitrito de potasio y de sodio.prs
Viamontedisuelto en ácido.os tratado con sulfuro de amonio.

chhimntsu (31) usa un ml de susru.prscipita y lava de acusrdo

con Kramery Tisdall.disolviendo lus¿o al precipitado en ¿oido nitrioo.

y reduciendo el producto resultante con dimotilólioximn y'eulfuro de
sodio.

Sobel y Eramsr (19) descomponenel precipitado (previamente ls

yaco con alcohol al Jo fi ) con clorhiurioo.y el cobalto es determinado

colorimstricsMsnts luego de añadir pirofosfato de potasio.cistoins y
peróxido de hidrógeno.

flobinson y Fatman(22) ofectusu determinaciones colorimstricss

de muy pequsñau cantiuuues de potaalo del orden dc 0,05 mb a la tempe

ratura ambiente y'dc 0.000 mga bajas temperaturas.utili¡anao comoronc
tiVU una solución de oobaltinitrito ao UOu10.

ademásrealizan precipitaciones con cobaltiuitrito de plata,con
sinernndolo comool a¿eute precipitantc se mayor ssnsibiliuad para el

potasio.—nstiman asi 0.002 m5 de potasio u o°C.usanco acatons como11v

quiso de laVuuo.

D.S.Brown,R.R.Robinson y Browning (1938) (23) desarrollan un

.método más simple y más rápido aus Cualquiera de los métodos similares



descriptos,desde el original de Adiey wcod(l).
El potasio es precipitado con cobaltinitrito de sodio o la tam

psratura ambiente y en un tiempo relativamente corto.- Se utiliza una

oentrifuga para sedimentsr el precipitsdo.ls que yu había sido utilize
dn por Kramery Tisdsll (5) y otros (ló,l5.2l).eliminsndo sei la filtra
ción usada anteriormente.- El precipitado es lavado solamente unn vez,

mientras que dos o más lavados eran Ibqubrluuu en otros procedimientos.

Unnsustitución ventajosa fué la del permsngnnntode potasio por

el sulfato c6rico.pars la determinaciónde los nitritos del precipitadOv
¿l exceso de sulfato cérico eo valorado con sulfsto ferroeo usando re

nsntrolins ferross comoindicador.nml punto final es claro y preciso..

Per el controrio,cusndo oe utiliza HnO4Kse forma un precipitado ds di
oxido de msngsneso,que requiere lu edicion de un exceso de oxnlnto de

sodio para su solubilizsción.el punto final es alcanzado mediante uns

. titulación adicional con pennsngnnntode potasio.

il uso del sulfato cérioo.a la vez que elimina estse dificulta
des.permite determinar satisfactoriamente cantidades de potasio compren

didas entre 0,2 y l mgcon un error que en general no excede del 2 fi.
Eete mátoooee especialmente aplicable s la estimación de pots

sio en plnntaa y extractos de suelos.
El agente precipitsnte utilizado es una solucion de cobaltini

trito ue sodio: (18.9 gr de acetato de sodio; 12o ml de agus destilada

y 18 ml de ácido acético glacial y 46.2 gr de cobaltinitrito de sodio).

Esta solución es preparada con 48 hs de anterioridad y guardada

en lugar frío y obscuro.

En lineas sensrsles’el procedimientousado es el siguiente:
Se precipita el potasio en medio alcoholico mediante el agregado de aml
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del reactivo (añadido gota a gota).

Se dejo estar el precipitndo l h a tnnpsrnturn de 26 a 25:1uago

centrifugación duranzo lo minutos.- El líquido sobrenadnnte es aifbnado.

El precipitado es lavado una vez,00n alcohol nl 7o %,sifonándoae nueva
mente el líquido.

¿l alcohol es eliminado totalmente calentando el precipitado de

80ou 85°Cdurante media hora.

Se dienolvo,sste.en exceso de sulfato cérico (5 ml),ae calienta

de 9o'a looï:y se tituladicto exceso con.sulfato ferroeo amoniaoal.usan
do fenantrolina retrasa como1nd103dor.

Utilizando este procedimiento sus autores comprobaronlo que ya

había sino notado par Piper (10} o nea la influencia de la temperatura

sobre la precipituslón.
La recuparución,t1ende a ser alta a baja temperatura,y baja a

temperaturas altea tal comomuestra la tabla siguiente:

Cant teórica de K 2951; Cant recobrada fi rooupgrado

0,200 o 0,216 108

0,200 18 0,206 lo}

0,200 2o 0.20} 102

0,200 25 0,192 96

0,200 59 0.178 89

0,600 o 0,615 lo}

0.600 18 0.602 loo

0,600 20 0,607 lol

0,600 25 0.601 loo

0,600 30 0.597 loo
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Cant teórica de K gang; Cant recobragg ñ recuperado

1,000 o 1,024 102

1,000 18 1.000 100

1,000 20 0.995 99

1,000 25 0,996 100

1,000 30 N 1,000 100

Segúnestos insostigadores,dicha variación se debe a la diferen

te solubilidad del precipitado y al efecto de la temperatura sobre la

composición química.

La proporción de K/Ha aumenta por la temperatura,como consecuenr

cia el factor utilizado en el oálcnlo debe variar,para compenssrel can
bio en la composicióndel precipitado.

Robinsony Brownllegaron asi a la conclusión que las variacio

nes,son solo significativas cuandose trata de recuperar cantidades de

potasio del orden de 0,2 mg.

Por lo tanto,recomiendan que cuando se trabaja con pequeñas can

tidades (de 0,2 a 0,03 mg) la temperature debe mantenerse entre los 20°
y 25' C.

Para grandes cantidades de potasio la recuperación es satisfac
toria dentro de las fluctuaciones de la temperatura ambiente, aun cuan

do la sensibilidad de la reacción es mayor a baja tempezatura,como ya

había demostradolPeng (12).

Ratificaron,además 10 demostrado ya por Kramer (6),Bowser (3),

“orgulis y Perley (8), y Piper (20),que el ha,Ca,Mg,Ba,613Pe,So;,Cl:

¿103 y P0;,no molestan.- Letableciendo que la única sustancia que rea}
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mente interfiere es el amoniaco.- En extractosde suelo el NE}es olnni
nado de la muestra.por evaporación o ignición.

En el procedimiento descripto,ous autores utilizan cómofactor

empírico el volar 6.52, valor que coincide con el factor catequiomitri

oo cuando el cobalto no es oonciderado.- Esta identificación fue pura

mente caoual,pueo dichos investigadores valoraron.el precipitado en pre.

conoia y ausencia del oobalto,damootrando en forma definitiva que este

interviene en la oxidación de uno de los doce equivalentes de nitrito.

Supusieron finalmente.que el precipitado obtenido con au proce

dimiento tiene aproximadamente la fórmula Kl’84 Ea1,16 Co (N02)6.para
la cual vale el factor 5,52 en presencia del cobalto.

ho'oinoony J.Huusohildt (26) (194o) aplican ol procedimiento de

Scheuler y Thomas(18).oon la variante de agregar el ácido nítrico poco

antes de alcanzar el punto finul,en la valoracion del precipitado con

permunganato do potasio.

Modiante dicho procednmionto.valornron precipitados obtenidos

en medio ulcohólico.llegundo a establecer que la cantidad de potasio

recobrado,cru una funcion de lu concentración alcohólica.

bstableciendo ademásque el aumentoou la cantidad de precipita

do obtenido era demasiado elevado,para ser atribuido a una simple dia

minuciónde la solubilidad por efecto del alcohol.

Suponenque los complejos obtenidos.a partir de soluciones alco

holicac,contiencn mayor proporción de sodio y que a una concentración

de alcohol del 25 /.ln composición se upronimu a lu duda por Sohsuler

y Thomas o sea Ll.57 Nul’4} Co (N02)°.

Notaron,que a igualdad de concentración de alcohol de 95°,era

mayor el precipitado obtenido a partir de agua de maz sintética,qpe el
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obtenido en agua destilada,deb16ndose ello probablemente a la concentra

ción adicional de sodio.- Pero observaron que estas diferencias se iban

haciendo menoza medida due aumentaba el porcentaje de alcohol.

bestacando que,en ausencia de alcohol,la disminución de tempera

tura aumentali¿eramente la cantidad de precipitado obtenido.por el

contrario precipitaciones.efectuadas en medioalcohólicos y a tempersm
turas reducidas.dan resultados considerablementemásaltos.

Estas observaciones fueron hechas sobre cantidades de potasio
comprendidas entre 8 y 9 mg.

nn 1939 D.Denes (25) publica un trabajo en el que el exceso de

pernmnganato de potasio es detelminado iodometricamente.lo que permite

estimar cantidades muypequeñas de potasio.

A.I.Kape (194o) (27) desarrolla un método en el que disuelve el

precipitado en exceso de sulfato cérico standard y valora el exceso por
iodometria.

\ Debidoa la claridad del punto final pueden usarse soluciones di
luidas de tiosulfato de sodio para 1a titulacion por retorno.- Es posi

ble doterminar cantidades de potasio del orden de 0.02 mgcon exactitud
Este métodotiene todas las ventajas de los que usan sulfato cá

rico.a las que se añade la sensibilidad de las titulaciones iodometri
cas.

Teniendo en cuenta todo lo expuesto,se deduce:

l) Fue el precipitado formado,al tratar soluciones de sales de potasio

con cobaltinitrito de sodio.es de composiciónvariable

2) una de las explicaciones mas razonables,es que se trata de una mez

cla de K2 Na Co (N02)6 y K N32 Co (N02)6.
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5) Quodicha composición dhpenac eutrictamente de las condiciones on

que ae ofbctue la precipitación.
4) Y que el factor de conversión (empírico) depende a su voz de dichas

condiciones.
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PABTE EKngIuBHTAL

El métogg ogmpregge:

1) Precipitncióu de potasio a partir de soluciones atandarún de cloruro

de potasio,con oobaltinitrito de sod10.- '

2) biueetion,centr1fugncion y lavado del precipitado.
3) Diaolucion del precipitado en exceso de sulfato cérico standard.

4) Valoración del aulfgto cérico por iodomotria.
5) ‘stimncion-indirecta de la cantidad de potasio presente en el preci

pitado.
b) Cúkulua:

N5 ue ñ a 0,95 Y‘K

Nz)normalidad del tiosulfhto standard empleado.

;ï'a diferencia en ml.de tioaulfato requerido para titular igual canti
dad de sulfato cárico,autea y despues de ¡nadiqo el precip‘tado de co

baltinitrizo de sodio y potasio.
6.95 fkctor de conversión empírico.-
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BEACTIVOS

Cobaltinitrito de sodio: (solución) preparado de acuerdo a Kramer

y Tisdall (5;

Solggión A: 25 gr de nitrato de cobalto son disueltos en 50 ml de agua.

y a la solución se añade 12,5 ml de ácido acético glacial.

Soluoión B: 12o grs de nitrito de sodio (libro de potasio) son disuelv

tos en 180 ml de agua.dando un volumen total de alrededor de 220 ml.

Toda la solución A es añadida a 210 m1 de la solución 8.- Se produce

desprendimiento de óxido de nitrógeno,sa hace pasar aire a traves de

la solución.hasta que todo el gas se ha deSprendido.

La solución se filtra o oentrifuga antes de ser usada.se elimi

nan asi las particulas en suspensión que pudiera tenor.- Estas partícur

las actuan comonúcleos de formación de cristales,dando lugar a resul

tados a anormales e irropro

El reactivo se guarda en lugar fresco y osouro.conservando su

aficacia.aun depues de transcurridos 20 dias de su preparación.

Sulfato oérico 0.01 N: alrededor de 4.5 grs de sulfato cárico
anhidro son disueltos en 500 ml de agua dustilada.a la cual se añade

loo ml de ácido sulfúrico cono-rtrsdo.- La solución se diluye a loooml

ml y es hervida antes de ser standarizada (14) contra tiosulfato de so
dio standard.

5293222 0.003 N-olool B: estas soluciones fueron preparadas por
dilución conveniente de una solución 0.05 H.—Dichas diluciones fueron

hechas con agua destilada hervida,al momentode ser utilizadas.

fizgjfigz 0.o} H: pesar 12.5 ¿rs de 0203ba2.5 nao. agregar 0.o5grs
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dQ‘C03N32y diluir al l litro con agua destilada.- Dejar en reposo.un
dia antes de standarizar.

Standarizacion del 529 552 contra forriciannro

Procedimiento (24): pesar 0,6: gra de Fe (CN)6K3puro.diaolver en 2o ml
de agua contenidos en un erlenmqyar de 250 ml agregar l gr de IK,y l m1

de HCL4 Ny tapar el frasco.- Eaperar 1 minuto,agregar 5 ml de SO4Zn

al ño fi y titular,deepuna de agitar bien con 5205N520,05 N.contenido
en burota calibrada de 50 ml.

La mezcla pasa de un color marrón a un amarillo muy pálido,cerca

del punto final,sgregar 2-} ml de solución de almidón al 0,2 %.conti

nuar titulando hasta desaparición del color azul.
Soluoión de almidón 0,2 z: 0,2 gra de almidón soluble son disuel

toa en poca agua,y se agregan luego a poco menos de loo ml de agua des

tilada h.rviehdo.- Usar 5 ml du veta solución cada 100 ml de solución

a titular.
IK al l %: se prepara una solución aproximada al l %.- Se dese

cha cuando la adición de almidón muestra que contiene iodo libre.



La precipitación del complejo se ha realizado en solución standard

de cloruro de potasio preparada a partir de CLKWMerk'para analisis.

Se prepararon soluciones que contienen 3.6-),8 y 1.8 grs de.1a sal por
litro.- ‘

Mediante diluciones oonrenientes,se obtienen soluciones que oon

tienen en elicuotas de 0.5 ml,la cantidad de potasio a determinar en
onda caso.

Principio
El método se funda en la formación del complejo cobaltinitrito de sodio

y potasio,su disolución en exceso de sulfato oérico y subsiguiente valo

ración del exceso por iodometriu.

grpcedimiento

Formacióndel ureclgibadot 0,9 ml de la solución de cloruro de potasio.
medidos en bureta oalibrada de 2 ml,son introducidos en tubos de centri

fuga Pyrex (previamente lavados con mezcla sulfociómica) y colocados en

H.M.de agua delentado a 25"C , durante lo minutos.- Se agrega luego a

cada tubo 0,5 ml del reactivo precipitante,gota a gota agitando bien
entre una y otra gota.- Unavez agregado este,se agita durante 2 minu

cos.- Digerir durante l hora a 25°C.-‘
El pxecipit do firmemente ooagulado ocupa el fondo del tubo.- Se

centrifuga durante lo minutos a 2000 r.p.m.- "na vez centrífugado,el

liquido sobrenadante es quitado por aspiración.

Hude procurerse extraer lu mas posible el exceso de reactivo pre

cipitante,pura evitar errores por exceso muyelevados.
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Lavadodel ¡recipitadoz luego de sifonar el líquido eobrenadante

los lados del tubo de centrifuga son lavados con 5 ml de agua destilada

teniendo cuidado de no mover el precipitsúcu

Se observó en las determinaciones realizadas.que cuando el preci

pitado era violentamente agitado por el agua de lavado y puesto total

mente en euspension,los resultados que se obtenian estaban afectados de

un gran error por defecto.- áuizás se deba esto.a la propiedad de pepti

zarse que tiene el precipitado.o bien a un aumentode su solubilidad.

Una vez agregados los 5 ml de agua 10s tubos son centrifugados

durante 2 minutos a la mismavelocidad.y el líquido sobrenadante,nueva

mente aspirado.

Este procedimiento es repetido 2 veoes,en total se realizan 5 la

vadoe y 4 centriiugaciones.

Disolución del precigitado: el precipitado lavado.es disuelto en
l ml de sulfato cérico o,olN.

an determinaciones que incluyen mas de 0.06 mg dc potasio,se di

suelve el precipitado en 2 ml de sulfato cérico.—

Las tubos son colocados en B.n.de agua calentado previamente en
tre sd y 73 C,durante 2 o 3 minutos,hasta disolución total del precipi

tado.- Finalmente Su deja enfriar,a la temperatura ambiente.

DosaJe del exgggg_gg_ífig4)20epor iodcmetria: se agrega la canti
dad conveniente de IK al l %,se agita,se espera l minutd,y se titula
con tiosulfato standard.

Caai al final de lu titulación,se agregan pocas gotas de solup
cion de almidón,oontinuar titulando hasta desaparicion del color azul.

La Valoracionfia de hacerse en forma lenta,echar una gota de tio

sulfato,abitar con cuidado el tubo de centrífuga.volver a echar otra
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¿otamgitar y continuar nai hasta el fin de la titulación.

Paralelamente,a l ml de (804)209 0,01N se agrega 1:: cant).an
requerida de loduro de potasio al 1 3-5.ae ampara 1 minuto y ae titula

con tiosulfato standar-.1.

Lae reacciones que tienen lugar son las siguientes:

305+ Cew+ ¡520 —> es"; no; l-H+
af

(exceso) 203+ 2I' ——> 12+ 20o

' +
__ tv ¡

12 + 82051032 > 0406111:?r 21 2M
Las titulaciones finales se realizaron con buretua calibrado:
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ostimacióngggro,o9&39 ggogg K (94,39))de K)

50 ml oe la solución que contiene 3.6 gra de cloruro de potasio en 1 lt.

(o bien 0.0018878 grs de K en 1 ml) son lleVadoa a 500 ml,en matraz con

trulortaao.
0,5 m1contienen 94:59 Xde h.

hl nrocedimiento gggg¿gg en el dado anteriormente,usandoae en este caso

2 ml ue Ce (804)2 y 8203Na2o.oo2h para las titulacionea.-'
Volumende IK al l fi empleado en la Valoración de 2 ml de sulfato

cérico: 0,5 ml.

Eeg-jfiágfifil- 1?21.1%.13041293 _Y
ml (f:1,oo74) gann.e* 8:05ha2 (en ml)

1 2.57 9,20 6.65

2 2,55 9.20 6,65

3 2:56 9.20 6,64

4 2.51 9,20 6.69

5 2,58 9:29 6'71

6 2.62 9,29 6.67,

7 2.50 9.29 6.79

K.reoupeggdo Deoviacionoa Indiv.IMM We:
92,15 - 0.76

92,45 - 0.46

92.32 - 0.59

92:99 + 0,08

93.40 + u,59

92.7 - 0.20

94 4o +1,49
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Valor promedio de las 7 determinaciones 92,911L

4; error del término meuio es iguni,a la media aritmética de las desvia
ciones individuales del valor medio,div1dida por la raiz cuadrada del

númerode deteímlnaciones,llevado a loo con respecto al valor medio.

Rrror sistemático es igual al valor teórico monosel Valor medio 110Va

do a luo con respecto al leor teórico.
Medinarit. de las desv. indiv.: 0.60

Error dol término medio 0,60. 199 olóo.4;ggfi: f 0.24 fi
V? 92,91 2,64.92.91

(94.39- 92.91).100-.1.56es
94.39

DETERMIEÉCIOHun 69.84.YDE K

57 ml de la solución que contiene 0.0018878 gra de potasio por ml son

llevados a 500 m1en matraz contraloreado.

0.5 ml contienen 69.84 Üde K.

VOlúmende sulfato cérico 0,01N: 2 ml

8203Ha2: o,oo2N
Volúmen de IK al l fl: 0.5 ml

NS DETERM. 22933593M! 2 nl de {3041293 Y

m1 (f:1,oo48) gust. en szoanaz (en nl)
l 4.54 9.29 4.95

2 4.57 9.29 4.92

3 4.35 9.29 4.94

4 4,3) 9,29 4,96

5 4.41 9.29 4.88
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a; uuïáag¿ gggñgg2_ggg¿¿ g ml de (¿Q4¿2Qg _3L;

ml (1‘:l.oo48) ¿aah en 320,140.2 (en ml)
ó 4,40 9,29 4,89

7 4,25 9.29 5,04

K.rean¡¿emdo Minolta»: 3114111.

v'en y 2 de]. valor medio

68.81 + 0,14

68.39 - 0.28

68,67 0.00

68,94 + 0.27

67.8) « - 0.84

67.97 - 0.70

70.05 T 1.38

Valor promedio de las 7 doteminacionee: 68.675 ‘

¡odia aritmética de. las desv. indiv. 0.50

eror del término medio 0.2.100 0.50. íoo : j- o.27 75
V7 69.67 2.64.69.67

Error sistemático: (69.84 - 68,67)._Z_L_g_:-1.67 71
69,84

Detenúg-xgión 47,194/ <1_e__}(_

¡se toma P5 m1 de la solución (¿ue contiene 0.0018878 grs de K en 1. ml

y se llevm' a 500 ml er: matmz contraloreado.

0,5 m1 contienen 47,191 de K

Volúmen de (804)2(39 0.011€: l m1

, 0.0013a
Volúmen de IE a1 1 1 0.25
S2O5Na
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peter-¡1111150101338hechas con ¿soluciones no pmparudae en el dia.

Valor promedio de las 6 determinaciones: 46.73 Y

Mediaarit. de las deev. 1nd1v.: 0,74

Error del téImino medio: 0,24. 100: 10.64 fi
'. V6 46.7}

Error sistemático (47,19 - 46,73). loo --o.97 í;
47 .19

ÉÉ_2ÉÁEÉE- i295EÉ¿9&EE: 2;!Q;92_LÉQ41292 _Z_

ml (f:1,oo48) gasta. en 32031132 (en m1,
1 2,64 9,26 6,62

2 2.62 9.26 6,64

5 2.60 9,26 6,66

4 2.2) f:l,ooj) 9,22 6,98

5 2,56 9.22 6.66

6 2.43 9.?2 6.79

nggmgg migracionesIndiv.
(en ) del valor medio:

46,00 - 0.73

46,14 - 0.59

46,28 - 0.45

46,50 + 1,77

46,28 - 0,45

47,19 - 0.46



Detenninaciones hechas con soluciones preparadas en el dia por dilucion

NE DBTLL',

ox\m#‘mMH

K recuperado

(en i )

46.56

45,94

48,09

46.67

48,78

47,38
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l ml de SÓÜQ

gaat. en 3203532
2.46 9.16

2.54 9.15

2.25 9.16

2,32 f:1.0051 9.18

2,64 9.66

2.77 9.66

Dooviaoionun Indiv.

del valor medio

- 0.92
* 1,54

+ 0,61

+ 0.19

+ 1.11

+ 0.40

Valor promedio de las 6 determinaciones: 47,48 K
Mediaarit.dc las deav. indiv.:

Error deL ténnino medio: o 80. 100

T3 47.48

Error Biateñáticoz(47,48 T 47.19).

0,80

1 O'QQQ100 :f0368 fi

2.45 47,48

100 z+o,61 fi

47.19

Y

(en m1)

6.70

6,61

6.95

6.86

7.02

6,89
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Betas dos serios oe detenuinacio»eu se hicieron,con el fin dc comprobar

ai el vidrio oel matraz,en el cual se preparaban las soluciones por di
lución,aosorbiu o oeuiu p0L4u10.—La disminucion ac; error sistemático.

en ei caso ae las soluciones frescaa,indicaria cierta absorción por
parte del viario.

Teniendoen cuenta esto,las detenminaciones posteriores se hicie
ron con soluciones preparadas en el diu por dilución.

uaïbLMIHACION UL 33.98 6’ DE K

Se tomaron 18 m1 de la solución que contiene 0.0018878 gra de potasio

por ml y se llevaron a 500 ml en matraz contraloreado.

0.5 ml contienen 33.98Í de K

Volúmende sulfato cérico o.olN: 1 ml

8203N52: 0.002N
Volúmenae ioduro de potasio al l %: 0,25

N9 DETERLP/ ¿299% Gast. LLml de (8%)299 1'

m1 (f:l.oo5o) gaet.en 8203fla2 (en m1)
1 2,19 4.58 2.39

2 2,19 4.58 2.39

5 2.08 4.58 2.50

4 2.22 4.58 2.36

5 2,14 4,58 2,44

6 2.21 4,58 2,37
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K recupegggg Desviaciones Indiv.

(en Í) del valor mediq

33,22 - 0,27

33,22 - 0,27

34.75 + 1,86

32,90 - 0.59

35,92 - 0:57

52:94 - 0:55

Valor promedio de las 6 ¿etenminacionesz 33,49{

Mediaarit. ae las.desv.ind1v.: 0,69

Error del término medio: 0,62. loo :t 0,71 77:
¡3 35.49

Error sistemático (33.98 - 33,49). ïoo

35.98

- 1,4 %a
—

DETERMINACION DE¿3.19 X DE__K_

12.5 ml de la solución que contiene 0,0018678 grs de K por ml se lleva

ron a 500 m1 en matraz contraloreado.

0,5 ml contienen 23,59 Y de K

Volúmende sulfato oérico 0.01N: l ml

3
Volúmen de IK al l fi; 0.25
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r2 DETERM¿ geo N32 Gast. 1 ml de 504)20e Y

m1.ïf: 1,0050) gast. en; 3209232 (en m1)
1 2,97 4,61 1,64

2 2,83 4,61' 1,78
5 2,95 ¿,61 1.66

4 2.95 4,61 1,66

5 2,89 4,61 1,72

6 2,99 4,61 1,62

7 2,85 4,58 1.73

8 2,95 4,61 1.68

9 2,92 4,58 1,66

K recupgggg Desviacxones J.ndiv.

(en ZÍ) del valor medio

22,79 - 0,60

24,74 + 1,55

23,07 - 0,32

23,07 -0,}2

23,90 4 0,51

22,5]. - 0,88

24,04 + 0.65

23,35 —0,04

' 23,07 - 0,52

Valor promedio de las 9 determinaciones 23,39 Y de K.

Mediarit. de las desv. indiv.: 0,56

Error del término medio:3,52; ¿.99__:¿0,79 7%

{5 23.59

Error sistemático:(23,59 - 23,39).__1.92_:-l 7a
25.59
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Conclusiones:

Enlas condiciones de precipitación establecidas,y con los titulos de

las soluciones usadas,se dosa,con buena recuperación desde 94.34 Y a

25:59 X de K"

Determinación de 11,79 Í dg_g

En las mismascondiciones anteriores,se efectuaron precipitaciones de

cantidades de potasio del orden de 11,79 Í.

Los resultados obtenidos,cstaban en su totalidad,afectad0s por
un error en defecto,de alrededor del lo í del Valor teórico.

Comoera muyposible,quc ese gran error se debiera,a pérdidas

por solubilidad en los líquidos de lavadc.y ; la deficiente sedimenta
cion del precipitado,se estudió:

a) La acción.del alcohol y del éter comocoagulantes.

b) La variación de la cantidad de reactivo precipitante y de la canti

dad de líquido de lavado.

Lstimación de 11.79 X de K

Condiciones de precipitación:

0,5 ml contienen 11,79 He K

Volúmerde reactivo precipitante 0,5 ml, agregado gota a gota.- Una vez

agregado este,se añade una gota de éter, se agita y se deja en digestion

Volúmen de (804)206 0.olN: ml

Volúmen de IK al l %;o,25 ml

N: de lavados: 5, con.5 ml de agua destilada cada vez.

8203Na2 0,002N
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N2 DBTBJRU. ¿293m2 Gast.
ml (f:l,ooól)

l 3,80

2 3.81

3 3.78

K recugerado

(en í )

10,70

10.70

11,12

l ml de (304)293 Y

gast. en 3203Na2 (en ml)
4.57 0.77

4,58 0.77

4:58 0.80

Error

- 9

- 9

- 5.7

Las mismas condiciones deprecipitacián, pero agregando una gota de al

cohol,en lugar de la gota de éter.

Ns DETERM. 52931152 Cast.
ml (f:l.ooól)

1 5.82

2 3 .90

3 3:75

¿.2222222992

(en Y )

10,56

9.45

11,5}

1 ml de (804)20_e Y

gaet. en 8205N32 (en ml;
4.58 0.76

4.58 0,68

4,58 0,8)
Error %

- 10,40

- 19

- 2

En amboscasos se observó una buena coagulación del precipitado.
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Coggicionea de prucigitación: las ya citadaa,pero agregando dos

gotas de alcohol.

Ny LLC”;12m. 52315119211251 1 nl da (80.)295 Y

m1 (f:1.0061) gaat.en 8205382 (en ml)
3.76 4.59 0.83

3.73 4.57 0.34

3 3.71 4.57 0.86

K recupgrado Error fi
(en! )
11:53 - 2

11.68 - 1

11.95 + 1.4

Con daa gotas de alcohol

89 de lavadoezj, con 2.5 ml de agua destilada cada vez.

M DETEBM. ¿29,32% 1 m1 {lo (804)29; Y
ml (f:l.ooól) gust. en "205Na2 (en m1)

1 5.72 4.60 0,88

5,71 4,60 0.89

5 3.76 4,60 0,84

K recupgrsdo Error 2

12.2)í +}.8
12.37% ¿4.9

11.68 J - 1

Se proaiguieron las determinaciones.utilizando on cada lavado 2.5 ml de

agua deetilada.en vea de loa 5 ml usados antoriormente.y se obtuyierOn
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ademásde los valores citados,otroe anormalmentealto“.

En un prinoipio,se atribuyó lo observad0,a una deficiente elnni
nación del reactivo.

Se citan a continuacion,determinaciones,en las cuales se ha varia
do la cartidad de reactivo.

Condioiones de precipitaciones

0,5 m1 contienen 11,79 / de K

Volúmende reactivo: 0,25 ml agregado en la forma si¿uieute, una gota

un minuto de agitación,y luego el resto de las gotas caoa 15 segupdos
hasta completar los 0,25 ml.- Se agita un minuto, y se agregan final

mente las dos gotas de alcohol.

Volúmen de (804)20e: l ml (Ofixdfl)

8203N32 0,002N

Volúmen de Ih al l fl: 0,25 ml

N2 ue lavados: 3,con 2,5 ml de agua destilada cada vez.

N2 DLTERM1 fi293592_gggt¿ 1 ml de (504)292 Y

ml (f21,0002) gast.cn 82051132 (en ml)
l 3.78 4.66 0,88

2 5.73 le,0068 4,3“ ' 0.85

3 3.73 4,58 0,85

4 3.64 4,57 0.93

5 5.72 4.57 0.85
6 3,74 4,59 0,85

7 3,72 4.59 0.87



g_rggupemdo Error Z: Egviacionea Indiv.

(en l ) del valor medio

12:23 +},8 + 0,16

11.82 +o.2 - 0,25

11,82 +o.2 - 0,25

12.92 + 9,0 + 0.85

11,82 +o.2 - 0.25

11,82 +o.2 - 0,25

12,09 +2,5 ‘fo,02

Valor promedio de las 7 deteminaciones 12,07))

Mediaarit. de las deav.indiv.: 0,29

nrror del térmire medio: 0,29. loozto,91 7
Ü 12,07

Error sistemático: (12,07 - 11,79). loo _+2.) fiy

11.79

Conclusiones

Si bien,t.odoe los resultados estan afectedoa,do un error por exceso,

el hecho de no haber obtenido ningún resultado anormalmente elevadomn

laa condiciones de precipitación ultimamentedesoriptae,loe haria acep
tables.



TentatiVau para deteiminar cantidades menores de lo í de k

Conservandulas condiciones de precipitación dadas,se trató de

dosar 5,66 J oe K.

be,tomaron ó mi oe la solución que contiene 0,009439 grs.de K

por ml,y bo llevaron a 500 ml en matraz contraloreado.

0,5 ml contienen 5,66 X

Volúmeno: reactivo precipitanto 0,25 ml agregado segúh la técnica dada

para la determinación de 11,79á

Cantidad de alcohol: dos gotas.

Se efectuaroo 4 determinaciones.en ninguna de ellas se observó buena

coagulación.- bo modificó entonces:

a) ¿l volúmenen el cual,lu precipitación bienn iugar

b) Las dimensionnn de los tuboa de centrituga.

Estimación de 5,66 i de K

0,25 ml contienen 5,66 l de K

Volúmen de reactivo: 0,25 mi —

Caotidad de alcohol:2 y 3 gotas

Volúdeu de (504)2Ce;o,5 ml.—Ue icdujo lu GüLL;ubüde sulfato uérioo.
para hacer posible la valoración en el mismotubo de centrifuga en el

que Luro lugar la preoipitacióh.—

8203Na2 0,002N
Volúmen de IK al 1 fl: 0,25 m1

Tubo de centrifuga,dimeusiones: largoqowldiámetro interior 11m1

En las condiciones establecidas,se obtuvieron en todos los casos resul

tados anormaimenteelevados.- los precipitados obtenidos eran muyvolur

minosos,lo que induce a pensar,que la acción dal thOhOl no se reduce



a diaminuir la solubilidad, sino que actúa modificando el estado de

agrogacion y aun má5,la composicióndel precipitado.

;eto miumo.fué observado y eatudiado por Robinson y Hauschildt.

en la determinación de cantidauea mayores de potasio.

Se repitieron los ensayoo.utilizando en lugar de alcohol 2 y 5

gotas de éter.loe resultados fueron igualmente elevados.

Lu coagulación fué buena en ambos casos pero se observó una pre

cipitación más rápida en los tubos que contenian alconol.

Comola fOImacion de precipitadoo unormales,estn relacionada con

la concentraclón du alcohol y la de sodio prosente,ae trató de mejorar

loa resultados,diam1nnyendo la cantidad de reactivo que proporciona la

concentración de sodio en enceso.—Correlativamente,s: redujo la canti

dad de líquido de lavado.

o.25 ml contienen 5,66 Xde K

Volúmende reactivo:4 gotaa,agregadaa de la siguiente haneru,l gota,agi

tar l minuto,luego el resto oe las gotas 1 cada 15 eegundoa.- Se agita

1 minuto y finalmente se agregan las 2 gotas de alcohol.

Volfimende (504)20e: 0,5 ml (0.64Ñ).

S205Na2 0,002H l ‘
Velúhen de IK al l %: 0.25 ml

“7°¡del-hadas: 3, con 1.54773,o/e l/¿opla/¡{a a’á ,ndaru.
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Hg DETERs. ¿293fi52 Gent. o.5.ml de (804)209 Y

nl (f:1,0051) ¿actuan szoñliaz ( en nl)
1 1.96 2.54 0.58

2 1.95 2,54 0.59

3 1,91 2.34 0.4}

4 1.95 2.34 0.59

5 1.97 2.34 0.37

6 1,91 2.34 0,4)LW Ermr W
(en 3 ) del velar nodig

5,28 - 6,7 - 0.25

5.42 - 4,2 - 0.11

5.9? + 5.4 -+ 0,44

5,42 - 4.2 - 0.11

5.14 - 9.o - 0.39

5.97 +5o4 -f 0o“

Valor promedio de las 6 determinaciones 5.55)}
Mediaarit.de las denv.1nd1v.: 0.29

Error del término medio 0.22. log z ir 2.1 75

5 5:53

Error sistemático: (5.66 - 5.5)). 100 z .. 2,3 75
5,66

Establecido que el alcohol influye en la composiciónde; precipi

tado,“ realizaron deteminacionee.aflndiendoel alcohol antes de agre
gar el reactivo precipitan.e.

Las precipitaciones se efectuaron teniendo presente una concen
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tración alcoholica del l} fl (aproximadamente),

Bn estas condiciones la precipitación es más homogénea,nose

observan precipitados anormales (muyvoluminoaos), apareciendo la turbi

dez,en casi todos los tubos luego de transcurrido el mismotiempo de
añadido el reactivo.

ESTIMACICN DE 5.66 í Q@_g

ovas ml contienen 5,66 i de K

volúmen de reactivo 4 gotas: agregadas de la manera ya citada.

Volúmen de (S(;)20e: 0,5 m1 (OIOÁN)

Cantidad dea alcohol: 2 gotas (agregadas antes del reactivo precipitan

te,dando aproximadamente una concentración alcoholica del 1} %)

8203ua2 o,oo2h
Volúhen de IK al 1 fi: 0,25 ml
'n° dc Lavadoá: 3; ¿un ¿,5 rmí de I/¿odes/¿'Fad¿.oadavgz,

N2 DETEEH. 3295392 ¿953; 0,5 ml de (501)2gg_ Y

ml (f:1.oo48) gast.en S203Na2 (en ml)
1 1,47 1,83 0,36

2 1,48 1,83 0.35

3 1,45 1,84 0,39

4 1,41 1,84 0,4}

5 1,49 1,84 0,35

6 1,46 1,84 0,38



K recuperado Error Deaviacionos Indiv.
(en J } del valor medio

5.00 - ¿1.7 - 0.2}
4.87 - 13 - 0.36

5.42 - 5.8 + 0.19

5.98 + 5.6 + 0.75

4,87 - 1) + 0.36

5.28 v 6.7 + 0.05

Valor promedio de las 6 determinaciones: 5.25 X

¡lalala arit. de laa deav.1nd1v.: 0.32

Error del término medio 0,22. 100 ._f 2,4 fi
6. 5.2)

eror sistemático (5,66 - 5,23). 100 - - 7,9 9‘7

5.66

Candioionea de precipitación

Se sigue la técnica anterior,var1ando unicamente la cantidad de alcohol.

En este caso se emplean 3 gotas.

m 01.199.311.l gzgsggzjgt; 0.5 nl de (804)2C_e Y

Ml (f:1,oo48) gastan Sacjlia2 (en nl)
1 1.51 1.83 0.52

1.57 1.8} 0.465 004?
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K recuperado Error fi

(en Í )

7.25 + 27.7

6,59 +'12,8

6:53 +'15o3

Conclusiones

Los datos obtenidos revelan que es posible la estimación de 5,66 Í de K

mediante el empleo de 2 gotas de alcohol.

Uon5 gotas de aloohol.los resultados obtenidos.estan en su totalidad

afectados de un error por exceso.msyordel 15 1 del valor teorico.

Se ve asi claramente la influencia del alcohol en la precipita

ción,el que da lugar s la formación de complejos más ricos en sodio. o

de agregadosmoleculares,a los cuales.no es posible aplicarles el fac

tor empirico que se usa en estas determinaciones.

La sustitución del alcohol por acetona o éter no dió resultado,

se hiciexon determinaciones empleando1,2 y 5 gotas de scetona pura.
Se citan a continuación los datos obtenidos

Condiciones de precipitación: las dadas snterionnente,pero empleandol
gota de acetona

N2 DÏTERM. gzgafige_gast. 0.5 ml de (80.)292

ml (f:l,ooo2) gast. en SZOBNa21
2 1,34 1.83
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_¿Z__ K recupgrado gggg;_fl
(en i )

0.6) 8.76 '*54.7

0.5.4 7.50 + 52.4

El precipitado aparece despueo de transcurrido un tiempo de agregado
la totalidad del reactivo.

Uon 2 gotas ue acetona

ÉQQ}&2__GQÉE:. _,.L_om1..de (9.00292

ml (f:l,ooc2) gast. en 5205N52
1 1,36 1.86

2 1,51 1,86

__z_m g_ggonggrado Error fi

(eng )

0.50 6.95 + 22

0.55 7-64 +35

El precipitado aparece despues de transcurrido l minuto de agregado 01
reactivo.

Con otae de acetona

M Damm. ¿2951152Gast. 0.51111 de (804)29;

m1 (f:1,0002) gast. en S20>H32
l 1.18 1.86
2 1.01 1.86
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Y K recnperado Error fi

(en ml) (en 2 )

0,68 9,45 + 67

0.85 11.81 T'108

Se observa una marcada turbidez al agregar lu segunda gota de reactivo.

al finalizar el agregadola precipitación es neta.

Se efectuaron además deteznúmncionea ampleando 1,2 y 5 gotas de

acetona al lo fi. y con 1.2 y 3 gotas de éter, los resultados obtenidos
no son satisfactorios.
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DETERMINACION DE 25,01 ,3 DE K EN PRESENCIA DE CLORURO DE LITIO

El procedimiento seguido es el mismodado anteriormente,para la

determinación de 23.59 Í de K.con excepcion del volúmen que en este ca

ao ee de 0,25 ml al que ae agregan otros 0.25 ml que contienen cantida
des variables de cloruro de litio.

Se preparó una solución de ClLi que contiene 11 grs.de la sal.en

5o m1de agua destilada,a la nue corresponde 1,8 grs de litio.

1 ml he esta aoiución contiene 56.000 Yde litio.
Mediante diluciones convenientes,ae obtienen en alicuotaa de 0,25 ml

\

las cantidaaea requeridas de litio.

ESTIMACION DE 2 ol DE K su PBEUENCIA DE 60 Du Li

Condiciones de precipitación

0.25 m1 contienen 25.olide K
Relacion de Li/K = 15

0.25 " w " 360 i de Li

Volúmende reactivo precipitante 0,5 m1 (agregado gota a gota)

Volúmen de (804)2Ce: 1 ml (°‘°|*)

'0021“
Volúmen de IK al l fi: 0,25 ml



N9 DuTiRM? _2_}__2
ul (f:1.oo}o)

1 2.78

2 2.68

3 2,76

4 2.79

K reoupgrado Error g

(eni )
24,5} - 1.9

25.71 + 2,7

24.60- - 1,6

24,19 - 3.2
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s o un Gagg¿ ;;WÉ_ÉQ.(É94ÉQÉÉ

gaat.on 8203fla2
4.53

4.53

4.53

4.53

Y

(en ml)

1.75

1,85

1.77

1.74

Doevlaolones Ingiv.

Valor promedio de las 4 determinaciones: 24.76 Í

Media arit. de las dosv. 1nd1v.: 0.50

Error del término nadia: 0.20. loozf 1 fi

[2 24,76

Error sistemátiooz(25,ol - 24.76). loo :-1 fi
25,01

Relación de LI/K a 45 (1125 {de L1)

N DETERM

¡“NH

g 0 ¡32 Gast.2-3
ml (F:l,oo)o)

2.66

2.81

2.80

2,69

- 0.55

+"o.95

— 0.16

- 0.57

1 ml de (894)292

gast- en 5205B32
4.53

4.53

4.53
4.5}

del valor medio

(en nl)

1.87
1.72

1.71
1.84
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K recuperudg Error fi Desviacionse Indiv.

(en g ) del valor medio

25:99 + 5.5 + 1:18

23,91 - 4,} - 0,90

23,77 - 4,9 - 1,04

25,58 f 2,2 1—o.77

Valor promedio de las 4 determinciones: 24,81x

Mediarit. de las desv. indiv. 0,7}

Error del ténmino medio: 0,2}. lootzj- 1,4 %
{'4 24,81

Error siatemático:(25,ol - 24,81). 100 :.. l %
25,01

Relacion de Li/K = 66 (1700 Y de L1)

Hg DETERM. 5293132 ¿93; ¿1L1_d_e__@p4)20_q Y

m1 (f: 1,0050) gust. en 8203832 (en ml)
1 ¿,12 3.85 1.73

2 2,10 3.85 1.75

3 2,02 3,86 1.84 ‘

4 2.14 r 3,86 1.72

K recuperado Error z Deeviaciones Indiv.

( en J del valor medio

24,05 - 3.8 - 0.40

24,3} - 2,7 - 0,12

25:52 T 2.3\ ‘+ 1.07
23,91 - 4,4 - 0.54
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Valor promedio de las 4 determinaciones 24,45 y

Mediaarit. de las desv. indiv. 0.53

Error del término medio: e 1. loo ¡t 1 fi

d: 24,45

Error siatemático(25,ol —24,45). loo =_i 2.2 fl
25,01

Relación de Li/K = 90 (225° i de Li)

N9 amas“. 13295113Gast. 1 m1 Qe (500293 __1_

m1 (f:l.oo55) gast. en 8203N32 (en ml)
1 2.o} 5,80 1.77

2 1.98 5.80 1.82

5 1,97 3.80 1.8)

4 1.99 5.80 1.81

l recuperado Error fi Desviacionee Indiv.

(en ) del valor medio

24.60 - 1,6 - 0.5}

25.50 + 1,1 ' + 0,27

25,44 + 1.6 + 0.29

25,16 +o,6 '+o.o}

Valor promedio de las 4 determinaciones:25,l}i

¡odia arit. de las deav. indiv.: 0.28

Error del término medio 0,28. lg __t 0.60 1:

F 25.13

Error sistemático (25.13 - 25,01). loo ..+.o.5 fl
25.01
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Belggggg de Li/K = 180 (4500ï)de L1)

N2 DETEm. Q2gaygzfig3. 1 ml de (804)20_e Y

m1 (f:l,oo}o) gast. en S203Na2 (en ml)
l 1,94 3,86 1,92

2 1.93 3:36 1.93

3 1.97 3.86 1.39

4 1,91 3,86 1.95

K recuperado EEÉQEJÉ Desviaciones Indiv.

(¿n 3 ) gel valor medio

26.69 +—6.7 - 0.03

26,85 + 7,2 + 0,09

26.527 + 5.9 + o.45

27,11 +8,4 + 0,55

Valor promedio ue las 4 determinaciones: 26,72 Y

Mediaarit.de las desv.1ndiv.: 0,25

Error del término medio: 0,2}. loo Z4:0.63 fl
r4

Error sistemático ( 26,72 —25.01). loo

25,01

26,72

._+6.8 %

gggggggy de Li/K = 360 (9000 x de Li)

__N2___DETEPM1/ E293&2.G93.h ¿31.95594 ha;

ml (f:l,oo)o) gaat.en 8203Na2
1 1 ,84 3 ,86

2 1 , 85 3 . 86

3 1 ,83 3 ,86

4 1,87 3.86

(en.m1)

2,02

2,01

2.o}

1.99



K recungradu Error Dooviocionoo Indiv.

( en Y ) del valor medio

28.08 +-12,) '+ o.o6

27.94 +"11.7 - 0.08

28,22 +-12.8 .+ 0.20

27,86 '+ll,4 -,o,16

Valor promedio do las 4 determinacionea: 28,023

Mediaarit. de las doav. indiv.: 0.25

Error del ténnino medio: 0.22. loo::f 0.52 fi
f1 28.02

Error sistemático: (28,02 - 25.01). loo 1 -+ 12 fi
25,01

Conclusiones

Los resultados obtenidoa.domnoetrun quevïne condicionan de precipita

ción descriptaa.ea posible la determinacion de 25.01 Y de K en presen

cia de una cantidad de litio,180 veces mayor.
Cuandola relacion Li/E oe de 360.105 resultados catan afectados

de un error en exceso mayordel lo fi del valor teórico.

Siguiondo el mismoprocedimiento se efectuaron dotnrminnoionea de 25.01

i de K en presencia de cloruro de sodio adicional.

En las ootimncionaa rualizadas Be varió la relacion Hn/Kdonde
el valor 2 hasta el valor 1400.

Cond10ionesde Biocigitacion

0.25 ml contienen 25.01Ïde K
J Relacion de Nu/K = 41000.25" " u 19.000 dama
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Volumende reactivo precipitante: 0,5 ml (agregado gota a gota)

Volumen de (804)2Ce: l ml (CNO'N)

S203Na2: o.oo2N
Volumen de 1k al l fi: 0,25 m1

_2__DETBI?M. 52951192__6agg¿ ;_m1 de (504)299 ____Y

ml (f:1,oolo) gust. en 8205H32 (en m1)
1 2,61 4.54 1.95

2 2,67 4,54 1.87

5 2.59 4.54 1.95

4 1,94 3,84 1,90

K recuperado Error 7: P_agviaclouca Indiv.

(en \ ) del valor medio

26,82 + 7.2 + 0,21

26.13 + 4,4 _ 0.48

27,11 + 8.2 + 0.50

26.41 +5.5 —0,20

-Valor pramea1o de las 4 determinaciones: 26,61.Y

Mediaarit. de las desv.1nd1v.: 0.35

Error del te’mino medio:_o_.}fi. loo z f 0.67 5?,

{1 26,61

Error siatemático:(26,61 - 25,01). loo __+6.) r
25,01

Conclusiones

Cuandola cantlúuu de sodio agragado (en forma de cloruro de sodio) da

una relacion de Na/Kigual a 1100,103 resultados estan afectados en au

totalidad por un error en exceso superior al 4 í del valor teórico.



En el presente trabajo se estudiaron las condiciones que permiten rea

lizar una buena precipitación y recuperación de pctasio.y dcsaje del

mismo.en solución standard de ClK "Merk"para análisis.

a) La técnica aplicada está basada en la de I.A.Kaye (27).—Apli

cándose el mismofactor empírico de 6,95.

b) El reactivo precipitante ha sido preparado de acuerdo a Kramer

y Tisdsll (5).
c) Se opera a temperatura de 25° C.colccando los tubos de centri

rnga en B.H.de agua.ca1entado previamente a dicha temperatura,durante
lc minutos.

d) Unavez formado.el precipitado se deja setar una hora en di

gátión.a 1a mismatemperatura.- De esta manera la precipitación es com

pleta, lo mismoque 1a sedimentacion.

e) Para el dosaje de cantidades de potasio comprendidas entre

94,}9X’y 11.79? se trabajó con volumenes de 0,5 ml y para cantidades

menores (5,660 se redujo el volumen a 0,25 ml.

f) Hasta 23.593 de K la cantidad de reactivo precipitante agre
gado fué de 0,5 ml,anadidc gota s gota,seguido de 2 minutos de agita
ción.

g; Para cantidades de 11.79 Yes usó 0,25 ml de reactivo,y para

5.663,4 gotas,siguiendo en cada caso la técnica indicada.
h) Desde 94.39 ¡hasta 23,59% se efectuaron 3 lavados con 5 ml.

de agua destilada cada vez.- En la detenninación de 11,797 se realiza

ron 3 lavados de 2,5 m1 cada uno. y para 5,66 É 3.1avados con 1.5 ml.

i) Se utilizó (804)2Ce0,01Npara la disolucicn del precipitado.
Estas soluciones tienen la ventaja de ser muyestables y de requerir

comoconsecuencia,pocas standarizaciones.
J) Para cantidades mayores de 0.06 mg de K se usaron 2 m1 de sul
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fato cérico,para cantidades menoresse usaron l y 0,5 ml.

k) En la titulación iodométrica se usó comoindicador solución
de almidón.

1) En los análisis realizados con cantidades a partir de 11,79

y cantidades menores,se observó que trabajando en solución acuosa, la

precipitación y sedimentación no era completa.- Se subsanó esto aña

diendo 2 gotas de alcohol.

m) Para las determinaciones de cantidades de potasio comprendi

das entre 94,39ly 11,799 (inclusive).se usaron tubos de centrífuga de

las siguientes dimensiones: largo 14 cm; diámetro mayor 4,5 cm; diáme

tro menor (parte terminal) 8 mm.

n) En las condiciones de precipitación descriptas en cada caso,

se dosa con buena recuperación desde 94,39Xhasta 5,66Lcon un error

del término medio.cuyos valores extremos son:Ï'0,24 %yj‘2,4 fi.

ñ) Es posible la estimación de 25,013 de K en presencia de clo

ruro de litio adicional,hasta una relación de Li/R = 130.

o) E igualmente hasta una concentración adicional de cloruro de

sodio que da una relación de Na/K= 1100.- La cantidad de sodio propor

cionada por el exceso de reactivo precipitante (solución de cobaltini

trito de sodio) es aproximadamente3400 veces la de potasio.- Conside

rando conjuntamente las dos se obtiene una relación de Na/K= 4500./
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