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R E S U M E N

El presente trabajo tiene por finalidad la separación del sodio
precipitándolo comoacetato de uranilo manganesoy sodio y su poste
rior valoración cuantitativa recurriendo a una determinación colorimé
trica del manganesopor oxidación del mismocon perhiodato de potasio
en.medio.su1fúrico, siguiendo 1a técnica de Willard y Greathause (J.
Am5Chem¿ 8006‘22 2366.- 1917 - >5

En el año 1934, T. Chang y CeTaeng (cm.- _2_z_3_4333 , 1934) utili
zaron dicho metodo, considerandolo comparativamente mas sensible que
el del acetato de uranilo y cinc o magnesiopara determinar sidio.
Desafortunadamente dicho trabajo no pudo ser consultado en sus origi
nales, teniendo conocimiento del mismosolamente a través de 1a cita
del ChemicalAbstracta mencionadoanteriormente.

Los trabajos posteriores de WeWoelfel y E. Leva (J. Biol. Chem.
.ggg 219-1938 ; ¿2g 487 —1940) sole se limitan a una aplicación de
1a determinación de sodio en materiales biológicos mediante una colori
metría de Mnen el precipitad05

Tampocopudo ser consultado, dada su.procedencia, el original de
un trabajo de T.A¿ Belyavskaya (C¿A¿55 4600 1951) sobre una micro
determinación de sodio precipitándolo comoacetato de uranilo mangane
so y sodio y su ulterior valoración mediante una colorimetria de ura
nilo por el métododel ferrocianur0¡

Por tal motivo fue necesario efectuar el presente trabajo toman
do comobase las experiencias extraídas de la bibliografía sobre 1a
precipitación del sodio mediante acetato de uranilo y cinc o acetato
de uranilo y magnesio, a fin de poder abordar con ese cúmulo de expe
riencias afines 1a precipitación del sodio comoacetato triple de ura
nilo manganesoy sodio;

De las experiencias realizadas se propone para determinar colori
metricamente pequeñas cantidades de sodio ( 0,01 mg a l mg de ONa2),
aún en presencia de potasio hasta una relación de 0Na2/CK2de 1:8; la
siguiente técnica;
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La muestra al estado de cloruro disuelta en un volumen de l
ml se coloca en un erlenmeyer de 50 ml al que se le agregan la ml de
una solución de acetato de uranilo y manganeso (preparada según técni
ca de E.W,Leva, opg cit.) se colocan en el mismotres perlas de vidrio
y luego se tapa, agitando a temperatura ambiente durante media hora.
Teniendo lugar la siguiente reacción:

+" \
Na + (CH3COO)2Mn+3ÍCH.COO,-U02'3 ¿ 3

_) \ / . t " +
(CH3000)9\U02,ñeMnaNa.6H2)+ H

13 CPOH + 6H20 —+

Se separa el precipitado por filtración a succión a través
de un pequeño crisol (8 m1”) de vidrio de placa de vidrio filtrante
de porosidad fina o media;- Se lava el precipitado y el erlenmeyer con
alcohol etílico saturado de acetato triple y se seca el mismopor el
agregado de éter sulfúrico y pasaje de una corriente de aire.

Se disuelve el precipitado can 20 ml de ácido sulfúrico al
lO %vertiéndose el mismoen el erlenmeyer donde fué precipitado el so
dio; ya que en las paredes del mismosiempre quedan adheridos pequeños
cristales del acetato triples- Se añaden 15 ml de una solución de per
hiodato de potasio al 5 %y se mantiene a ebullición incipiente duran
te 2-3 minutos¿—De esta forma el ión Mnse oxida a Mnsegún la siguien
tc reacción:

yfi' ¿m;+fif—wmg+5m;+gf
Luego se lleva con sulfúrico al 10 % en un matraz aforado a

un volumen de 100 ml y se valora el MnO4Kasi formado en el espectrofo-.
tímetro1Lutilizando filtro verde y una longitud de onda igual a 530 Eflv

Del estudio de la determinación de sodio por.precipitación
con-acetato de uranilo y manganesoy su ulterior valoración cuantitati
va mediante una determinación colorimetrica de manganesoen el precipia
tado, se deduce que:

lro.)El reactivo precipitante usado para determinar pequeñas
cantidades de sodio (0,01 mg a l mg de ONa2), es más sensible que el
formado per acetato de uranilo y cinc o magnesio, comunmenteusados¿

2do;) Unaagitación conveniente durante la precipitación per
mite efectuar la mismaen forma cuantitativa a la temperatura ambiente
con la ventaja de orden practico de efectuarse esta en un período de
media horas

3roa) Es factible determinar sodio en presencia de potasio
con resultados aceptables hasta una relación de l a 8¿—_Esde hacer no"
tar que utilizando comoreactivo precipitante acetato de uranilo y cinc
o magnesio, dicha relación no debe ser superior de 1 a 5;
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La determinación de sodio por el métododel acetato triple,
aplicado al análisis cuantitativo desde fines del siglo pasado, adquiere
a partir del trabajo de B1anchetiere(l) fundamental importancia en la de
terminación cuantitativa de este elementos

Frente a la posibilidad, hasta aquel entonces inexistente de
determinar el sodio en forma directa; ÍUeron muchoslos investigadores
que se dieron a la tarea de ajustar el método del acetato triple con el ob—
jeto de conocer a fondo las condiciones de precipitación, sensibilidad e
interferencias en la.formaci6n de la sal acetato triple de uranilo, sodio
y un metal divalente, que fué en.los primeros trabajos_magnesio(l),siendo
luego reemplazadopor el cinc(2), el cobalto(3), el niquel(4), el manganen
80(5) y‘el cobre(6)¿mEl trabajo mas completo en tal sentido fué sin lugar
a dudas el llevado a cabo por Barber y Kolthoff (7m8), quienes además de
introducir el acetato de cinc en la preparación del reactivo, por conside
rarlo de mayorsensibilidad, efectuaron una exahustiva tarea de investiga
ción en lo que concierne a condiciones de precipitación e interferenciasg
en especial con el litio y el potasio, acompañantesnormales del elemen
to sodio en las marchasanalíticas.

El metododel acetato triple de uranilo, magnesio y sodio
fue también tema de estudio de varios investigadores, destacándose en tal
sentido los llevados a cabo por Caley y Foulk(6) y Kahane (9)a

Si bien en virtud de que las técnicas empleadas son variables
lo cual dificulta la comparaciónde los métodos prepuestos, la mayoria de
los autores (6-12-23) consideran más apropiado para determinar pequeñas
cantidades de sodio el reactivo a base de uranilo y cinc; otros (5-11)
consideran de mayor sensibilidad el formado por uranilo y manganeso;

A la gravimetria original utilizada por Blanchetiere y Bar
ber y Kolthoff (Ai-7 ); se sumaron las posibilidades de valoración volumé—.
trica y colorimétricae- En tal sentido aparecieron gran númerode trabajos,
valorando el precipitado mediante una volumetria de uranilo(20—2l-17-18
22) o bien mediante una colorimetria del mismo (l9-23-24)¿- Tambiénasi
surgieron valoraciones mediante determinaciones colorimótricas del metal
divalente en el precipitado (25-4-6-3-9)¡

En la preparación del reactivo precipitante los diferentes
autores siguieron en general 1a técnica aconsejada por Kolthoff (7) y que
consiste en mezclar dos soluciones,.de acetato de uranilo(7,6 %) y de
acetato de metal divalente (22,8 %)¿—Las dos soluciones calentadas a ba



ño maría se mezclan y se dejan en reposo durante por lo menos 24 horas,
con lo que se consigue la precipitacidn del sodio que-impurifica las dro
gas, quedando1a solución saturada del acetato triple.- Si el precipita
do obtenido es mucho, se obtienen en general resultados.bajos debido a un
agptamiento del reactivo (27)¿- Tambiénla precipitación.puede no ser
cuantitativa si el volumende la solución en que debe investigarse sodio
no es pequeñocon respecto del volumende la solución del reactivo preci
pitante; en general la relación de volumeneses de uno a diez, pero si se
ha de determinar cantidades menores de 0,1 mg es conveniente un mayor ex
ceso de reactivo (28-29);m

El métododel acetato triple se puede emplear para soluciones
neutras de sales de sodio generalmente cloruros y nitratos (12); obteni
das ya sea evaporando los ácidos volátiles o neutralizando con óxido de
cinc u áxido de magnesio (19-31-32), según sea el acetato triple que se
ha de preoipitar.- Otros autores recomiendanpara aumentar 1a solubili
dad del complejo potásico, un exceso de acido acético en el reactivo pre
cipitante (l3)¿—Distintas.condiciones experimentales se han propuesto
para obtener una precipitación cuantitativa¿ Barber y Kolthoff consideran
que media hora de reposo es suficiente, McCance y Shipp.recomiendan una
hora y-otros autores adn mas tiempo de-reposo (12’16—55).-En otros tra
bajos (18) se ha hecho notar que es mas importante una enérgica agitación
durante la precipitación que un reposo prolongado. E1 precipitado después
de secado a llO°C responde a la siguiente fórmula: _

3(0113000)2 ¡1025(cn3coo)2 Meícnñcooua. ¿1120

Este compuesto no experimenta perdida de peso por un poste
rior calentamiento a 11000; a temperaturas mayores.de 12590 se descompo
ne perdiendo acido acético.— En realidad el contenido de agua es algo ma
yor de seis moles de agua, dependiendo en general de 1a humedaddel aire
en que se pesa¿—En general se.considera que en un aire de humedadmedia
el contenido de agua es de 6,5 moles (14)¿

Las determinaciones de sodio pueden efectuarse en presencia.
de.Sb, Ba, Ca,Sr,Mg,Fe,Zn,Pb,Mny Ni (7.-8-19»21-54-14); pero interfieren;
Li, pfir dar un-precipitado muysemejante al del sodio y dificil de dife
renciar de este-adn al microscopio; y los fosfatos y arseniatos por dar
precipitados en presencia del catión uranilo¿

En el estudio de las precipitaciones ha tenido fundamental
importancia la interferencia de potasio; éste a una determinada concentra
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ció'n respecto del sodio copregipita, formandoagujas que ae distinguen ne
tamente en la observada) microscópica (12'31) y que corresponden a un com
puesto de fónnula: (36-12-37)

(cn,coo)2002¿cnjcoac
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PARTE EXPERIMENTAL

A) Material volumétrico: Kimblex "Exax“
B) Drogas y reactivos:

Acetato de uranilo: (0H3000)2U0252H20 p¿a. "Merck"
Acetato de manganeso: (CH3C00)2Mn;4H20paad "May a Baker"
Permanganato de potasio:-MnO4K psa¿ "May & Baker"
Cloruro de sodio: ClNa paa.."Merck"
Cloruro de potasio: ClK p¿8¡ UScheringáKhalbaum”

Perhiodato de potasio: 104K p¿as "B.D.H."
Acido acético glacial: “ ATANOR"
Acido sulfúrico: ÏMerck"
Alcohol etílico 96°
Eter sulfúrico

C) ESpectrofoto'metro:
En las mediciones fotométricas se utilizó un fotocolorímetro

JOUANy como aparato de cero un galvanómetro marca "Norma" de sensibili
dad 1,8 x 10'9 A,

El fotocolorïmetro utilizado posee una célula fotoelectrica.
con un monocromadora red y un juego de tres filtros correctores (verde,
azul y rojo) permite obtener luz monocramática de 400 a 700 m/¿ de longi
tud de onda( Á )¿- Las medidas se efectúan directamente en extinciones(E)
por compensaciónóptica mediante un sector rotatorio logaritmico que se
desplaza llevando consigo una escala graduada en E x 100, que se proyecta
convenientemente ampliada, mediante un haz de luz sobre una pantalla de
vidrio despulido.— El haz de luz monocromático se regula por intermedio de
una regla corrediza con tres ventanas que permiten obtener un ancho de ban
da de 15, 19, y 23 m,u,.

Para conocerla sensibilidad del aparato y el filtro correc
tor a usar, según las distintas longitudes.de onda se efectuó el siguiente
ensayo: Para diferentes longitudes de onda, de 10 en 10 mÁb;primero con
el aparato sin filtro corrector y después empleandocada uno de los filtros
correctores, se llevaba a cero el aparato (mediante los potenciómetros de
ajuste fino y grueso) y se desplazaba el sector rotatorio a la posición co
rrespondiente a 20 (E: 0,200), leyendose la desviación en el galvanómetro.—
Los resultados,obtenidos figuran en la tabla No¿ l¡—



Tabla I.'
Lang.0nda Extinciones (E) para filtro: Siñ Filtro

,\ Azu1__ Verdi ,jo

400 7,5 2,9 2,5 21,0
410 9,9 2,9 5,0 24,5
420 12,6 5,0 5,1 29,0

440 18,7 5,0 5,5 40,0
450 21,6 7,3 3,5 47,0

470 27,1 24,0 2,9 59,0
480 29,5 56,0 5,0 65,0
490 51,0 45,0 2,5 71,5
500 51,8 51,5 2,5 78,0
510 32,0 56,0 2,5 33,0
520 31,8 59,0 3,0 89,0
550 50,6 60,0 5,0 94,5
540 29,5 58,0 5,0 99,5
550 26,0 54,0 5,0 104,0
560 25,6 46,0 4,5 108,5
570 20,0 57,0 7,0 112,0
580 16,7 28,0 19,0 114,0
590 13,4 19,0 '44,0 115,0
600 10,4 11,0 66,0 115,0
610 8,0 6,0 78,5 112,0
620 5,9 5,5 81,1 108,0
650 4,4 5,0 79,0 101,0
640 5,5 2,5 '75,0 95,0
550 2,7 2,0 67,0 82,1
650 2,2 1,5 58,5 '72,1
670 1,7 1,5 50,0 62,5

69° 195 - 55,5 45,5
700 1,5 - 27,6 35,0

De esta experiencia se deduce que el filtro azul deberá ser usado para 1a
gamaque corresponde desde 400 q/i,haste 475 qiLde longitud de onda, el
filtro verde desde 475 m/u.hasta 583 m/wy el filtro rojo de 583 m/whas
ta 700 q/UJ.
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ESEUDIO DEL METODO

El presente trabajo tiene por finalidad la separación del sodio
precipitándolo comoacetato de uranilo, manganesoy sodio y su posterior
valoración cuantitativa recurriendo a una determinación colorimétrica del
manganeso por oxidación del mismocon perhiodato de potasio en medio sul
für1006

En el año 1934, T. Chang y Ca Tseng (5) (06A. gg 4333, 1934) ur
tilizaron dicho método, considerándolo comparativamente más sensible que:
el acetato triple de Zn o Mgpara determinar sodio; Desafortunadamente

dicho trabajo no pudo ser consultado en sus originales, teniendo conoci
miento del mismosolamente a través de la cita del Chemical Abstracta men
cionado anteriormentea—

Los trabajos posteriores de W¿Woelfel (9) y E. Leva (10) sólo
se limitan a una aplicación de la determinación del sodio en materiales
biológicos mediante una colorimetría del Mnen el precipitado.e

Tampocopudo ser consultado, dada su procedencia, el original
de un trabajo de T. A. Belyavskaya (ll) (C.A. ¿2 4600, 1951) sobre una
microdeterminación de sodio precipitándolo comoacetato triple de uranilo,
manganesoy sodio y su ulterior colorimetria de uranilo con el métododel
ferrocianur0¡

Por tal motivo fue necesario efectuar el presente trabajo toman
do comobase las experiencias.extraídas de la bibliografía anteriormente
mencionada con el fin de poder abordar con ese cúmulo de experiencias afi
nes la precipitación del sodio comoacetato triple de uranilo, manganesoy
sodio;

EEEERIENCIAS REALIZADAS

Soluciones patrones:
1) Solución patrón de cloruro de sodio. Se disuelven 0,1885 g de-ClNa

pss; en 100 ml. de agua y se lleva a.un volumende 1 litro.- l m1de
la solución patrón corresponde a =0,1 mg dsONa2¿

2) Solución de ácido sulfúrico al 10 % (aproximadamente 3 N)¿-.
3) Solución patrón de permanganato de potasio¿— Se disuelven 0,5098 g

de MnO¿Kp¿a¿ y se lleva a un volumen de l litro con solución de
sulfúrico al 10 %a 1 m1 corresponde a 0,1 mg de ONaz. (La solucián
patrón de.permanganato M,se descomponefacilmente con el tiempo)s

4} Solución patrón de acetato de uraniIOa- Se disuelven 4,106 g de ace



5)

6)

T)

A)

al 40 % en 50 partes de acido sulfúrico+; se

_ 7 _

comprobo
tato de uranilo y se lleva a un volumende l litro. 1 ml equivale
a 0,1 mg de ONa2¿—
Solución patrón de cloruro de potaSiO¡- Se
01Ky se lleva a un volumende l litro:
corresponde a 0,1 mg de ONazé
Solución de acetato de uranilo y acetato de.mangane30¡- (Reactivo
precipitante);— Preparación según E.WaLeva.-(J¿Biol¿0hem¿ 132,
487, l940)¿— Se disuelven 10 g de acetato de uranilo en 65 ml de
agua y se añaden 5 ml de acido acético al 30 %¡—Separadamente se
disuelven 50 g de acetato de manganeso en 65 ml de agua y 5 m1 de
acético a1 30 %s—Ambassoluciones se calientan a baño maria, res
tituyefidose el agua que pudo.haberse evaporad0¡- Cuandola disolución
de ambassales ha sido total, se mezclan y se doJan en reposo durans
te 24 horas a

- Si no se observa la presencia de cristales de acetato de
uranilo, manganesoy sodio, deberá agregarse una pequeñisima canti
dad de los mismoscon el fin de asegurarse de que el reactivo está
saturado respecto del acetato triplea
Solución de perhiodato de potasio;- Se disuelven 5 g de 104Ken
400 m1 de agua, se añaden 100 ml de ácido f0sfórico al 85 % y se
lleva a un volumende 1 litro«

disuelven 0,1583 g de
1 m1 de esta solución

Elección de la longitud de onda para las determinaciones colorimétri

cas de M1104Ki
Una solución equivalente a 1 mg de ONa2de 1a solución pa

trón de MnO4Kse lleva a un volumen de 250 m1 con sulfúrico al lO %
y se efectúa 1a medición de las extinciOnes en función de 1a lonv
gitud de onda, variando los filtros correctores correspondientesw—
(TablaII);



Cubeta x l cmo 1 mgr¿ ONa2/250 ml.

22213.2;
Filtro Logg¡ de onda Extinciones

m/¿b' E x .100
Azul 420 4;5

440 6;8
460 12;5
480 23,5

Verde 480 25Q7
490 51;5
500 58;6
510 45 ¡o
520 50,6
525 52,6
550 55,7
555 55,0
54o 52¡7
550 52,1
560 46,1
570 55:7
580 51,5

Rojo 590 14¡6
600 9,3
620 5,0
650 5,2

En base a los resultados obtenidos es evidente que para las determinacio

nes de-MnO4Kdebe utilizarse el filtro verde y una longitud de onda de
530 m/u/ ¡
3‘ VanigciQQ_ge1color de 1a solucigg_pgtr6n con e;_tiemg .

Una solución equivalente a 1 mg de ONa2de la solución patrón
de MnOK y de acetato de uranilo se llevó a 250 m1 con SO4H2a1 10 %
y se efectuaron determinaciones de E aproximadamente cada 5 ' durante
un período de %hora, no observándose ninguna Variación apreciable;
no asi a las 24 horas; donde se observa una disminución del orden del
10 % en el valor de 1a extinción, debido a 1a reducción del Mn7+a Mn++ó

Tabla III
Tiemgc Eztinciones

8' E x 100
5' 5556
7' 55,5

10' 55,5
15‘ 55,5
20' 55,7
3

24 horas 50,3
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C) Verificación de, Ia ley de Beer dentro del rango de concentraciones a

eartudiar y obtención de 1a curva de trabajo;
Se estudió la variación de E en función de las-concmu'aciones,

las cuales abarcaron desde 0,01 mg de ONa2en una sol: de 100 m1 hasta
1.1113de 0Na2 en 100 DIP. Para lo cual en el rango comprendido entre
0,01 y.0,_1 mg (¡e maz se diluyeron 10 m1 de- la solución patrónde MnO4K
y acethde U02 en 100 ml de tal modo que 1:11h" corresponde a 0,01 mgr:
de ONaas-De 0,1 mgr de 0Na2 en adelante.- ae partió directamente: de las
respectivas soluciones, patronesá- Obteniéndoaelos siguientes resulta
dos:

grilla IV Cubg-ta x 'á cm; A = 530 ¡II/w; Filtro; verde;

I) gglfig“? 1' Solade Acade U02 SO4H2al 10% mg de ONaavExtinciones
1 ml: 0,01 Ji mI=O,,01ng a: por 100 m1: E x 100
mg dïe- (Haz a2 .

ml.'1 m1.; 1 100 mL O',01 2;On 2- " 2) 0V un 3 fl II u
ll 4 n 4 II n 8,1H5 n .5 li ll
n 6 II 6 n n 0,06n 7 ¡l 7 0' W
"‘ 8 " 8 " ” 0'08 17,1
': 9 :' 9 " " 0,09 19,1
' 10 ' 10 “ " 0,10 21,3

, Vo-lecïevsol: Soláde Ac¿de U0 SO H al 107o mgade ONa Extinciones
2.35” "no K. 2 4 2 2

fuí: 4051 mg I m1 =g,1 mg a: por 100 mle E x 100
de ON82 0.32

1',o lá 190 0310 21,3
iv? Ïfi n 0'12 24,7
I’É 1'2 n g'Ïg 28’4

z t ,, r 332°
¿la n 0,18 37,1
2'14 2'14 " O, 45,7
2'5 2'5' w '24 49'7
2'8 2'8 " 0'368 53'7

IO r0 l, o: 58.743? 3’ u
3,2 3,2 0?52 66,0

3,2 3,3 3 0,36 74¿4
z'o 2’0 " 0'38 78'7
j _, n 0¡4O 81,0

4,2 4,2 n 0,42 87,5
4111 cm ‘ 0,41: 92,2
4¡,6 4,6 ' 0,46 95,0
4,8 4;e " 0,48 99,0
5,0 5,0 " 0,50 -——
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Tabla V Cubeta x l cm; = 530 m ; Filtro verde;

Volade sole de Solsde Ac. de U0 SO H al 10% mg ONa Extinciones
MnO K 1 m1 =o 1m 2 4 2 2

3) 40N82 ’ g' 1 ml =0,1 me ONa2 a: por100m1¿ E x 100
75 5 100 o;5 35;6
6 6 " o¿6 4253
7 7 " 0,7 ¿2
8 8 " 0,8 57,0
9 9 " 0,9 6352

10 10 " 1,0 69,8

De los valores asi obtenidos se concluye de que se-cumple la ley de Beer
dentro del rango de concentraciones estudiadaa¡

D) Ensayosde precipitación del acetato triples
Comoensayos de orientación se efectuaron algunas precipitacio

nes, empleandola técnica siguiente: volúmenes de una solución
de ClNa de 0,1 mg de ONa2por ml _se lo evapora a l ml, se añade
15 m1del reactivo precipitante; realizándose las experiencias en
diversas condiciones experimentales¿

1ra. Serie.-Precipitación a 20°C.

Sole de ClNa gg; Acet¡ de U02¿Mg Tiempo de ppción.
m1. mg mI oras

1;0 0;l 15 3 horas
2;0 0;2 15 3 ”
3}0 0;3 15 3 "
4;0 0i4 15 3 "

10,0 1,0 15 5 "
Observaciones: no se forma precipitado con excepción del correspondiente

a 1 mg de ONa2.-

2da¿ Serie.- Precipitación a 600,

Sol¡ de ClNa gggz Acet. de uozqg; Tiempo de ppcióna
EI. mg m horas.

1¡o 0,1 15 3 horas
2,0 0,2 15 3 horas
3,0 0;3 15 3 horas
450 O54 15 3 horas

10,0 1,0 15
stervaciones: Se forma precipitado en todos los ensayos.

El precipitado se lo separa por succión por medio de un cri
sol de placa de vidrio filtrante de porosidad mediana; se lava el vaso y
el precipitado con alcohol saturado de acetato triple y luego con éter
sulfúrico, secando el precipitado por pasaje de una corriente de aire¿
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El precipitado se disuelve con 20 ml de sulfúrico al 10 %lige

ramente caliente y se añaden 15 ml de solución de perhiodato de potasio,
manteniendo luego en ebullición incipiente durante 2 —3 minutos;

Luego se lleva a un volumen de 100 ml en matraz aforado con so
lución de sulfúrico a1 10 %, efectuándose 1a lectura en el espectrofotóme
tro.
2raá3erie.-Determinación espectrofotométricae- Impurificación por la go

madel adaptador del criaol filtranteó

Solede ClNa ONa2 Reactivo Tiempade Tempgde Extinción ONam1 mg pptación pptación E x.100 Haiïado
2,0 0,2 5 3 horas 6 0 36,0 0,534r0 II n II
7,0 0,7 " n " 65,0 0,89

10,0 1,0 " " " 92,0 -—-

Estos valores dispares y erróneos se debieron a1 contacto de la gomadel
adaptador del crisol filtrante con el SO4H2a1 10 %que se utiliza para di
solver el precipitado¿- Para verificar la veracidad de tal afirmación se
trataron unos pequeños trozos de gomaoon.1a solución de sulfúrico en ca
liente; por el agregado posterior de solución de perhiodeto se obtuvo la
coloración característica del MnO4Ka-Un posterior análisis de la misma
indicó que contenía comocarga compuestos a base de manganeso; por lo tan
to se utilizaron desde entonces adaptadores de latex, con lo cual se sal
vó dicho inconveniente¿

532¿¿íggigi- Determinaciónespectrofotométrica.- Influencia de 1a tempe
ratura de filtracióna—_

Solede ClNa ONa2 Reactivo Tiempsde Tempade Extinción ONam1 HalÏadomg. m1 ppción ppción E x 100
2,0 0,2 15 5 hores 6°C 20;5 0,10
4,0 0,4 15 " " 2,8 0,25

nu
10,0 1,0 15 " " 58,0 0,82

Los resultados-bajos así obtenidos se debieron a que en este ensayo no se
tuVC>encuenta la temperatura a que se efectuó la filtración(Temperatura
ambiente 19°C); siendo evidente que la diferencia de temperatura motiva
que¿se disuelve parcialmente el precipitado;
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ita. Serie¿» Determinación espectrofotométrica.“ Determinación en cámara
termostatizada.—

Solade ClNa ONa2 Reactivo Tiempsde Tempade ppción Extincio- ONappción u y fi;tración nes.Ex100 Hallgdom1. mgi

2,0 0,2 15 3 horas 600 41,8 0,198
4,0 0,4 15 " " 83,5 0,402
7,0 0,7 15 " " 42,2 0,597

10,0 1,0 15 " " 70,2 1,010

Éta¿ Seriea—Determinación.espectrofotométrica.- Influencia del tiempo de
precipitación;

Para estudiar la influencia del tiempo en las condiciones de pre
cipitación se partió de muestras que contenían 0,3 mg de 0Na2, efectuan
dose determinaciones cada 15 minutos¿
Tiempo de Temp¿ de pptación Extinciones ONe
pptacióna y de filtración E x 100 Hallgdo

15’ 6°c ._ __
30 I n __ __
#5’ " - —
60! u __-_ _¿

75' " 21,0 0,1
90‘ " 35,8 0,16

105' " 56,8 0,27
120' " 61,1 0,29
135‘ " 61,0 0,29
150' " 63,0 0,30
165' " 61,1 0,29
180' " 63,1 0,30

De este ensayo se deduce de que.en general para cantidades inferiores a
0,1.mg de ONa2es necesario un tiempo de precipitación no menor de 2 ho
ras; No obstante se buscó una forma más rapida pare 1a precipitación del
acetato triple de uranilo manganeaoy sodio; para lo cual se pensó en efec
tuarlo con agitación;.técnica ésta ya sugerida por Ball y Sadusk (JaBiola
ChainsE 66.1, 1936)¿

Para ello se efectuaron precipitaciones con 0,3 mgde ONa2en
erlenmeyers de 50 m1, agregando a cada uno 3 perlas de vidrio y agitando
mecanicamentcmediante en agitador rotaciona1¿— Obteniéndose los resulta
dos siguientes:
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7ma18erigu—Determinación capectrofotomótricaa- Influencia de la agitación
a temperatura de precipitación y filtración de 6°C.

Tiempo de Extincionee ONa
pptación E x -100 Hallgdo

15' 52¿6 0,25
30' 65,0 0,31
45' 6150 0,29
60' 63,0 0,30
75' 61,0 0,29

8va¿ Serie¡- Determinación eSpectrofotométrica¡-Inf1uencia de 1a agita 
ción a temperatura de precipitación y filtración de 18°C.

Tiempo de Extincionee ONa2
pptación E x 100 Hallado

15' 50;6 0;24
30* 65,1 053o
45’ 6151 0529
60' 63,0 ono
75‘ 63,2 0,30

Se compruebaque con agitación no solo es factible disminuir el tiempo de
precipitación aino que también permite efectuar la mismaa temperatura am
biente, lo cual constituye una enormeventaja de orden práctic°¡
gna¿Serie¡- Determinaciónespectrofotométricaó- Relación entre los volu

menesde la solución y del reactivo precipitante.
Además,manteniendo fijas las demósvariables ee buscó la relación ópti
ma de volumenes entre la solución en que ae ha de investigar sodio y el
reactivo precipitante.-Par '10 cual, y sobre 1a base de 0,1 mgde (¡Na2
en un volumende l cc. se agregó el reactivo en relaciones que variaron
de 2.a 15; obteniéndose los resultados siguientes:

gemiggegptación: 2 min.- Tfl¿ de pptación 1 filtrac.- 19°C

Relación maz Extincionea (Na
¿olaONa2/React." mg.— E x 100 Hanádo

2 051 — -_4 0,1 -; ¿
6 051 452 0,02
e 0;1 15¿0 o¡o7

10 0;1 19,1 0,09
12 0,1 21,8 0;102
15 0,1 21,3 0,100

De lo anterior se deduce que para las cantidades que se usaron
en el presente trabajo (0,1 a 1 mgde ONaZ)es conveniente utilizar una
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relación de solución a reactivo precipitante no inferior a 12.
1;¿L_¿Serie.- Determinacíones espectrofotométricas.—-Comprobación de

condiciones experimentales¿
En base a estas experiencias se efectuó un ensayo cubrien

do un rango de concentraciones mayor a fin de verificar de manera for
mal las conclusiones anteriores.— Para ello se precipitan cantidades que
variaron de 0,02 mg a 1 mg, con agitación durante media hora a una tem
peratura media de precipitación.y filtración de 19°Cy guardandouna
relación respecto del reactivo de 1:12

ONa2 ExtinciOnes ON82 Error
mgr (E) Hallado %

0,02 4,6 0,022 +10:0'04 "2,5
0,06 15,0 0,061 + 1,6
0,08 17,0 0,080 0,0
0,10 21,7 0,102 + 2,0
0,12 24,8 0,118 —1,1
0,14 29,8 0,141 + 0,65
0,16 35,4 0,158 - 1,25
0,18 38,0 0,180 0,0
0,20 45,2 0,205 2,5
0,30 65,2 0,501 + 3,3
0,40 85,1 0,400 0,0
0,50 36,2 0,506 + 1,2
0,60 42,4 0,597 - 5,0
0,70 49,8 0,703 + 455
0,80 56,5 0,801 + 1,1
1,90 64,8 0,906 + 0,65
1,00 70,6 1,006 + 0,6

De los resultados obtenidos se deduce que salvo la determina
ción efectuada de 0,02 mg de ONa2los demás valores obtenidOs poseen
errores perfectamente admisibles dadas las cantidades de que se trataa
,EüdiLül‘iEÉfiïfl-EQÏLQÉL _iár_x._eo_t__asioo'

Para efectuar el estudio de 1a interferencia.de1 ión potasio,
se agregó a una solución que contenía 0,3 mg de 0Na2, cantidades cre
cientes de solución patrón de C1Ken la siguiente prOporción:

0Na2 1 1 1 1 l 1 1 1 1

CKZ 1 2 3 4 5 8 10 15 20

Se evaporó 1a solución que contenía los dos iones (Na y K) a un
volumende 1 m1y se aplicó igual técnica que en los ensayos anteriores;



I 91iaózria
é

I ReL. voL. reachvo a SoLciz ON3¿
í

É

í

I

r

L 0.1- ..Q 4.3 ..__...É 45/

> -1 /
Í

F d

É q VOLRz‘ct. . .

2 “¿Lona
F 5. ¿1 6 á (o 12 15
Í

E

E i
L .

E

" ' 4 INTERFERENUADEL Pomslo

g" _¡r mama; ‘

í q. o

, 0,3 ° o Ü a ° ¿9.4. _. ,__ __ _ ____ ___ __



- 15 _

Relación ONa2 0K? Extinciones CNa
ONaZ/CKZ mg. mg. E x 100 Halíado

l/l 0,30 0,3 63¿1 0¿301
1/2 " 0,6 61,4 0,293
1/3 " 0,9 62¿5 0¿298
1/4 " 1,2 63,0 ,
1/5 " 1,5 63'12 0,301
1/8 " 2,4 63,0 ,30
1/10 " 3,0 72,7 0,35
1/15 " us 84,9 0,41
1/20 " 6,0 93,0 0,45

De loa resultados obtenidos surge claramente de que el ión K interfiere
en la precipitación del ión Na comoacetato triple de uranilo, mangane
so y sodio a partir de una relación 1 a 10;.no observándose para mayo
res relaciones de_Ka Na aumentos regularesó

gécnica grgguesta¡
En base a este cúmulode experiencias realizadas, se propone

determinar colorimetricamente pequeñas cantidades de sodio, aún en pre
sencia de ión potasio hasta una relación de maz/(¡(2 de 1:8; la siguien
te técnica:

La muestra al estado de cloruro disuelta en un volumende l ml
se coloca en un erlenmeyer de 50 ml al que se lo agrega 12 m1 de solu
ción de acetato de uranilo y manganeso; se colocan an el mismotres per
las de vidrio-y luego se tapa, agitando a la temperatura ambiente duran
te media horas- Teniendolugar la siguiente reacción:

+ _.

Na + (CHBCOO)2Mh+3(CH3COO)2(U02) +CH3000H -6H20 -—-19

-- +
¡(CHSCOO)9 (002)3dün.NasGH20+ H

Se separa el precipitado por filtración a succión a través de un peque
ño crisol (8 ml) de vidrio de placa filtrante de porosidad fina o me
¿185-Se lava el precipitado y el erlenmeyer con alcohol etílico satura
do de acetato triple y se seca el mismopor el agregado de éter sulfúri
co y pasaje de una corriente de aire¡

Se disuelve el precipitado con 20 ml de SO4H2 al lO %vertiénr
dose el mismoen el arlenmeyer donde fué precipitado el sodio; ya que
en las paredes.del mismosiempre quedan adheridos pequeñas cristales del
acetato triples
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Se añaden 15 m1 de la solución de perhiodato.de potasio , y se
mantiene en ebullición incipiente durante 2-3 minutos.- De esta fbrma el
ión Mr)?+se axida a Mn+++según 1a siguiente ecuación:

++ — — — - +

2MB +510 4431-120 -——-4> 2MnO 4+510 3 6K .

Luego se lleva con sulfúrico al 10 %en un matrez aforado e 100 cm3¡ y se
valora el MnOrKasí fbrmadoen el espectrofotómetro; utilizando el filtro
verde y una longitud de onda A igual a 530 m/Jó

3935: Los residuos obtenidos en la técnica precedente, se guardan para re
cuperar el acetato de uranilcai Para.ello se siguió la técnica pro
puesta por los Dres¿ Ha Puente y F¿R¿ Marín (Anales de 1a A.Q; A
:9 49, 1942)

a...----- —-°--.---o



C O N C L U S I O N E S

Del estudio de la determinación de sodio por precipitación con
acetato de uranilo y manganesoy su ulterior valoración cuantitativa mee
diante una determinación colorimétrica de manganesoen el precipitado, se
deduce*que:

1ro¡) E1 reactivo precipitante usado para determinar pequeñas
cantidades de sodio (0,01 mg a l mg de ONaz), es más sensible que el forma
do por acetato de uranilo y cinc o magnesio, comunmenteusad03¿

ZdOa)Una agitación conveniente durante la precipitación permi
te efectuar la mdsmaen forma cuantitativa a la temperatura ambiente con
1a.ventaja de orden practico de efectuarse esta en un período de media ho
ra.

3ro¿) Es factible determinar sodio en presencia de potasio con
resultados aceptables hasta una relación de l a 8¿—-Esde hacer notar que
utilizando comoreactivo precipitante-acetato de uranilo y cinc o magne
sio, dicha relación no debe ser superior de 1 a 5 .

r/#* <:ÍZSZ:ZÉ¿:¿ÉL::¿¿
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