DETERMINACION CUALITATIVA DE Ba*? y K+
POR DESPLAZAMIENTO DEL Zn+? DE SU COMPLE]JO
CON EL EDTA

* JosE ANTONIO RODRIGUEZ UMARNA

SINOPSIS

Este método utiliza el desplazamiento del Zn+* de su complejo
con el EDTA (ZnY—?), con fines analiticos.

Se puede determinar cualitativamente Ba*® afadiendo una
gota de solucion problema a 1 o 2 ml. de agua y luego 2 gotas
de solucién concentrada de Sr (NO;): (440 mg/ml) y 2 gotas
de solucién concentrada de Na.,SO, (140 mg/ml).

En presencia de Ba+* ge obtienen cristales méis pequefios de
Sr80,; que si no se encuentra presente este i6n. Los cristales pe-
quefios de SrS0; reaccionan, con el complejo ZnY —*, més rapida-
mente que los grandes para poner en libertad Zn+* el cual hace
virar un indicador de metales (indicador metalocrémico). En este
trabajo se empled ditizona. Para que esto ocurra, el precipitado
se suspende en una solucién que contiene: KF (del 18 al 34% de
KF), ZnY—* y algo de NaOH (lo necesario para obtener un pH
de 12,1 a 12,3). El indicador se aflade después de poner en suspen-
sion el precipitado de SrS0; en la solucién deserita anteriormente.

En ausencia de Ba+? el indicador permanece amarillo. En pre-
sencia de Ba¥2, segun la cantidad en que se halle dicho i6n, vira
a anaranjado o a rojo.

* Profesor Asociado. Departamento de Quimica. Seceién de Quimica Ana-
litica. Universidad Nacional de Colombia.
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Por otra parte, el método se puede hacer extensivo al K+ si a
la solucién problema se afiaden en el siguiente orden los reactivos:
2 gotas de solucién de Sr(NOgz): (440 mg/ml), una gota de solu-
cion HBF ** al 26% y 2 gotas de Na.S0, (140 mg/ml). Si estd
presente K+, el HBF, precipita KBF, poco soluble, el cual promueve
la rdpida formacién de SrSO,, cristalizando esta sal en particulas
més pequenas si hay K+ que si estd ausente ese ion, obteniéndose
el mismo efecto que en el caso del Ba+2 Para poner en suspensién
el precipitado se emplea la misma solucién que se describié ante-
riormente.

ABSTRACT

This method uses the displacement of Zn** from its EDTA
complex (ZnY—2) for analytical purposes,

Ba+* can be determined gqualitatively, adding to one drop of
the unknown solution, 1 to 2 ml of water, 2 drops of a concentrated
solution of Sr(NO;). (440 mg/ml) and two drops of concentrated
Na.S0; (140 mg/ml) solution, Smaller crystals of SrSO; are ob-
tained when Ba*? is present as compared when it is absent. The
small SrSO; crystals react faster with the complex ZnY—2 than
the bigger crystals. Zn+? is liberated and it makes turn a metals
indicator; in this work dithizone was used. To make this happen,
the precipitate is suspended in a solution which contains KF (bet-
ween 18 an 34% of KF), ZnY 2 and some NaOH (What needed
to get a pH between 12,1 and 12,3). The indicator is added after
suspending the SrSO, precipitate in the above described solution.

When Bat? is absent the indicator remains yellow; when it
is present it turns to orange or red depending on the amount of
Ba+2,

The method can be extended to K+, if the following sequence
of substances is added to the unknown solution: two drops of
Sr(NO;). solution (440 mg/ml) one drop of 21% HBF, (the
same effect is gotten if either HCIO; or NaB (C;H;) 4 is used instead
of HBF,), and finally two drops of Na,SO, (140 mg/ml). If K+ is
present, KBF, slighty soluble is precipitated by the HBF,. It pro-
motes quick formation of SrSO, in smaller crystals when K+ is
present, than it is absent. The same effect obtained for Ba** is
gotten in this case. For the suspension of the precipitate the for-
mely described solution is used.

** El mismo efecto se obtiene si en vez de agregar HBF, se anade HCIO,
o NaB (CuHu)c.
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INTRODUCCION

En un articulo publicado anteriormente en esta misma revis-
ta ), se describié un método nuevo de determinacién cualitativa
de Cat?, Sr+? y Bat?, sin separarlos. Ese método estd basado en
la mayor o menor capacidad que presentan dichos iones en despla-
zar al Zn** de su complejo con el EDTA (ZnY—*) estando en forma
de sales poco solubles cuya naturaleza la da el i6n que se va a
determinar. Se describié, en esa ocasién, el papel desempefiado
por los indicadores Zincén y Ditizona en la deteccién del Zn+?
puesto en libertad en cada caso.

El presente trabajo muestra otro método nuevo de determina-
cion cualitativa de Ba+t® que se puede hacer extensivo al ién K+,
teniendo en cuenta el mismo sistema de desplazamiento del Zn+?
a partir del complejo Zn+*?, Se pudo observar experimentalmente
que el SrSO; se comporta de diferente manera respecto al ZnY—*
seglin sea precipitado en presencia de Ba*® o en su ausencia.

1. Hechos experimentales.

Si a un volumen dado de agua pura se afiaden unas gotas de
solucion concentrada de una sal de estroncio que sea soluble (nitra-
to, cloruro, etc.), y en seguida otras gotas de solucién concentrada
de Na,S0,, no se forma inmediatamente precipitado de SrSO, sino
al cabo de un tiempo después de verificada la mezcla, obtenién-
dose unos cristales que al ser centrifugados ocupan un volumen
considerable.

Por otra parte, si a la solucién de sal de estroncio, preparada
exactamente de la misma manera que en el caso anterior, se le
afiade previamente una pequefifsima cantidad de ién Ba*? (casi
trazas), al ser agregada la solucién de Na,SO, ademis de for-
marse instantineamente el precipitado de SrSO,, se obtienen unos
cristales de esta sal que al ser centrifugados ocupan un volumen
notablemente menor que en el primer caso.

2. Consideraciones tedricas.

El fenémeno descrito se puede explicar diciendo que el
Sr30,, aunque tiene un producto de solubilidad relativamente bajo
(K, = 1,8 X 107), presenta tendencia a formar soluciones sobre-
saturadas y de ahi la no formacién inmediata del precipitado al
hacer la mezcla de Sr(NO;). y Na.80, en el primer caso. En el
segundo caso, al haber anadido algo de Ba+?, se forma inicialmente
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precipitado de BaSO; no solamente debido al reducido producto
de solubilidad de esta sal (K, = 1,08 X 10-1%) sino porque no tiene
tendencia a formar soluciones sobresaturadas. Al aparecer algo de
precipitado de BaSO, se producen niicleos de ecristalizacion alrede-
dor de los cuales se promueve la rapida formacién de SrS0;, cuyos
cristales serdn més pequefios que los producidos en ausencia de
Ba*2 Ademas, hay que recordar que las dos sales BaSQ, v SrS0,
son isomorfas: cristalizan ambas en el sistema rémbico.

Esta hipétesis parece ser corroborada por los hechos experi-
mentales en los que se basan los métodos para la determinacion
cualitativa de Ba+? y K+ que se expondrin méis adelante.

2-1. Observaciones.

Segin la suposicién anterior deben existir dos clases de pre-
cipitados de Sr80, que se pueden clasificar por el tamafio de sus
cristales: el obtenido en ausencia de Ba** que estard constituido
por cristales grandes de SrS0O; y el obtenido en presencia de Ba+*?
que contendra cristales pequefios de esa sal. En el primer caso la
solubilidad del Sr30; serd menor que en el segundo.

En el método publicado anteriormente en esta Revista ) se
traté de la determinaciéon cualitativa de Ca*2, Sr+* y Ba*? sin
separarlos, agregando como reactivo principal el complejo ZnY 2.
Este mismo reactivo se empleé aqui para distinguir entre las dos
clases de precipitados de Sr30. habiéndose obtenido resultados
muy satisfactorios, quizd debido al empleo adicional de ditizona
como indicador para poner en evidencia el Zn+? desplazado del
ZnY—? por el Sr+2 La ditizona, en el intervalo de pH usado en
este trabajo, posee una alta sensibilidad en la deteccién del Zn+=.

3. Breve descripcion del método.

Aungue en los numerales 6 y T se describe con algiin detalle
el procedimiento a seguir, aqui se expondrd el método de una
manera general.

Se parte siempre de una solucién problema que tenga reaccion
fuertemente acida (pH aproximadamente igual a 1), se le agrega
una solucién de sal de estroncio y luego Na.SO,. Se neutraliza
afiadiendo gota a gota NaOH hasta el viraje de un indicador de pH
(metil-naranja, azul de bromofenol, etc.). Se calienta, obtenién-
dose un precipitado de SrSO,. Se centrifuga este dltimo desechan-
dose el liquido sobrenadante. Se pone luego el SrSO, en suspension
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en la solucién que se describird en el numeral 4. Se afiade una
gota de ditizona en solucién acuosa de NaOH. Si la suspensidn
permanece amarilla, después de dos minutos de agregado el in-
dicador, significa la ausencia de Ba*2 8i, por el contrario, se
vuelve roja o anaranjada, indica la presencia de Bat2,

3-1. Observaciones.
La reaccién que ocurre es la siguiente:
ZnY—2 + Sr80,—> SrY—* + Zn** 4 80, (1)

el Zn+* libertado de su complejo da con la ditizona un precipitado
rojo o una coloracién roja intensa.

Ahora, la reaccién (I) llegard méas pronto a su estado de
equilibrio si el precipitado de SrS80, se encuentra mas finamente
dividido. Por consiguiente el indicador (ditizona) virard primero
a rojo si el SrS0; ha sido formado en presencia de Ba+* que cuando
no lo ha sido.

4. Composicién de la solucién en la cual se pone en suspension
el precipitado.

La solucién en la cual se pone en suspensién el precipitado
consta de KF (del 18 al 349, en peso), ZnY—* (por cada 100 ml
de la solucién de KF se anaden 25 gotas de ZnY -2 0,1M) y solu-
cion de NaOH, gota a gota hasta obtener un pH de 12,1 a 12,3.

Se han ensayado otras disoluciones de electrolitos de diferentes
composiciones (KNO; 4+ NaF; KCl +~ NaF) pero la que produce
resultados 6ptimos es la anteriormente deserita.

4-1. Justificacion del empleo de KF.

Se ensayaron los fluoruros alealinos para preparar la solu-
cion en la cual se pone en suspension el precipitado, porque como
se veri mas adelante, en los numerales 5 v 6, la interferencia del
Mg+* y Ca'® en la determinacién de Ba+*2, por este método, se con-
trarresta precipitando los primeros como fluoruros antes de ser
puesto el precipitado de SrSO; en suspensién en la solucién des-
crita anteriormente. El MgF. y el CaF. son menos solubles en
presencia de fluoruros alealinos por efecto del i6n comin y no
hacen virar el indicador (ditizona) eliminindose de esta manera
su posible interferencia en la determinacién cualitativa de Ba+2
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El KF presenta, ademads, el efecto especialisimo de dejar virar
el indicador tnicamente cuando el SrSO; ha sido precipitado en
presencia de Bat+Z Ningiin otro electrolito, ensayado hasta ahora,
tiene esta caracteristica.

Las mezclas NaF 4 KNO:; o NaF + KCI, que sirvieron
satisfactoriamente de base para el trabajo publicado anteriormente
en esta Revista ‘"', muestran en este caso irregularidades en su
comportamiento, no pudiéndose estandarizar el nuevo método con
ellas.

Las solucicnes de KF, con concentracién menor del 18% en
esta sal, permiten el viraje del indicador con las dos clases de
SrS0; consideradas en el numeral 2-1. Por otra parte, las solu-
ciones saturadas de KF (a 15°C.) presentan con la ditizona una
fluorescencia rojiza que interfiere en la apreciacién del viraje de
este indicador. E1 KF es muy soluble en agua fria: 92,3 grms. de
sal anhidra en 100 grms. de agua a 18°C. y 96,4 grms. a 21°C. 2!,
En el presente trabajo se ensayo con soluciones comprendidas entre
el 18 y el 34%, con resultados plenamente satisfactorios. Sin em-
bargo, por economia, se recomienda emplear la solucion del 18%.
La densidad de esta solucién es de 1,17 grms/ml. a 15°C,

Como el KF no se consigue ficilmente en el comercio en
grado técnico, sino en el analitico, su uso encarece considerable-
mente el método aqui deserito. Un posible sustituto de esta sal
puede ser el oxalato potasico (K.C:04) que se obtiene econdémica-
mente por neutralizacion de HyC:04 con KOH (ambos de grado
téenico).

El i6n oxalato, a semejanza del ién F—, produce precipitados
con los iones de los metales alcalinotérreos y es factible que per-
mita establecer la diferencia entre las dos clases de SrS0; (ver
numeral 2-1), ademds de eliminar la interferencia de los iones
Ca** y Mg** por la poca solubilidad del CaC.0, y del MgC.0,. La
solubilidad del K.C.0,.H.0 en agua es de 33 grms, por 100 grms.
de agua a 15°C. @,

Se observa claramente que no pueden ser sustitutos del KF,
ni el NaF ni el Na,C,0; por su baja solubilidad en agua a la tem-
peratura ambiente. (Solubilidad de Na.C,0,, 3,7 grms en 100 grms
de agua a 20°C). (Solubilidad de NaF, 4 grms en 100 grms de
agua a 18°C).

En el tercer articulo de esta serie se reportarin los resul-
tados obtenidos con K.C.0, asi como el empleo de otro indicador
metaloerémico, el zincon, en vez de la ditizona para la deteccion
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del Zn+? puesto en libertad de su complejo con el EDTA por el
Sr80, precipitado en presencia de Ba*>,

4-2. Justificacion del empleo del NaOH.

Como se vio en el trabajo anterior ‘', para que cualguiera
de los iones de los elementos alealinotérreos pueda desplazar en
forma apreciable al ién Zn** de su complejo con el EDTA, el medio
tiene que ser alealino (pH>10). Esto se debe a la gran estabilidad
del complejo ZnY—* con respecto a los complejos CaY % SrY—2y
BaY—2

En la presente investigacién se encontré que el intervalo de
pH maés apropiado para que la solucion, en la cual se pone en
suspensién el preecipitado de SrSO,, cumpla su funcién es el de
12,1 a 12,3. A valores del pH inferiores a 12,1 la ditizona vira
muy lentamente o no lo hace con el precipitado de SrS0, obtenido
en presencia de Ba*2 (Puede permanecer amarilla con las dos
clases de precipitados descritos en el numeral 2-1). Por otra parte,
si el pH es superior a 12,3 da coloracién roja con las dos clases de
SrS0, mencionadas en el numeral 2-1.

5. Determinacién cualitativa de Ba+2,

Se afiade una gota de la solucién problema a 1 o 2 ml. de agua,
se agregan luego 2 gotas de solucién concentrada de Sr(NQO;). (440
mg/ml) y 2 gotas de solucién concentrada de Na,SO, (140 mg/ml),
Se lleva la mezela a ebullicion, se centrifuga el SrS0O; formado
aesechdndose el liquido sobrenadante. El precipitado se pone en
suspensiéon en 2ml. de una solucién de la siguiente composicién:
12 grms NaF/litro 4 95 grms de Na,SO,/litro. Se afiade un in-
dicador de pH (metil-naranja, azul de bromofenol, ete.); si la
solucién presenta reaccién acida a cualquiera de esos indicadores,
se agrega gota a gota solucién diluida de NaOH hasta obtener el
viraje del indicador. Se vuelve a hervir y se centrifuga de nuevo.
El precipitado se pone, por ultimo, en suspensién en la solucién
descrita en el numeral 4, (Generalmente se emplean 3 o 4 ml de
esta solucién). Se agrega una gota de disoluciéon de ditizona en
NaOH. Se mezcla bien. En menos de 2 minutos se puede observar
el viraje del indicador a rojo, si la solucién problema contenia Ba*+=.
Si la suspensién del precipitado permanece amarilla, no hay Ba*=.
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5-1. Observaciones.

Se parte generalmente de una solucién problema que presente
reaccién dcida, aunque para aplicar este método a la determina-
cion de Ba+*? el pH de la solucién puede ser cualquiera. Sin em-
bargo, con valores de pH superiores a 7, se corre el riesgo de
carbonatacion de la solucién y la consiguiente precipitacién de
los iones Ba*? y Sr+? en forma de carbonatos. (Obsérvese que el
i6n Sr+* se afiade, como reactivo precipitante en considerable pro-
poreion, a la solucion problema).

Se afiaden las soluciones empleadas como reactivos, Sr(NOy).
v Na,S0,, en cantidades dosificadas para evitar la formacion de
grandes cantidades de SrS0;. Se ha observado que en ese caso
vira el indicador con ambas clases de precipitados, no pudiéndose
distinguir entre el SrSO; obtenido en presencia de Ba®? y el pre-
cipitado sin Ba+® Por otra parte, las concentraciones dadas en el
numeral anterior no son de ninguna manera fijas; se puede traba-
jar con soluciones mas diluidas pero en este caso se disminuye la
sensibilidad del método.

Se suspende el precipitado, después de la primera centrifuga-
cién, en una solucién de NaF + Na,SO, y se lleva a ebullicién, por
varias razones:

1. La presencia de Na,SO, en esa solucién tiene por objeto
precipitar el posible exceso de Sr+? que no ha formado SrS0,. (Si
la solucién problema contiene Sr+? es dificil determinar si quedé
o no Sr+2 gin precipitar como SrS0,).

2. El Na:S0, impide que el SrSO, reaccione con el NaF con-
virtiéndose en SrF., segiin la reaccién:

S8r80, + 2 NaF ——> 8rF. + Na.S0, (11)

va que este equilibrio estara desplazado hacia la izquierda por
la presencia de Na.SO; en solucién concentrada.

3. El NaF sirve para eliminar la interferencia de los iones
Mg*+? y Cat? si estdn presentes en la solucién problema. Estos
formaran con el NaF las sales foco MgF. y CaF., las cuales no
hacen virar el indicador en presencia de la solucién en la cual se
pone en suspensién el precipitado, constituida principalmente por
KF.

Si el precipitado ha sido obtenido a partir de un medio acido,
conservara algo de acidez. Por ello, al ser suspendido en la solu-
cién final que debe conservar el pH entre 12,1 y 12,3, bajaria el
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pH de ésta por debajo del limite aconsejable y el indicador (diti-
zona) no detectaria la presencia de Ba+* aunque estuviese presente.
Lo anterior justifica la adicién de NaOH a la suspensién del pre-
cipitado en NaF -+ Na,SO; hasta reaccion alealina a alguno de
los indicadores de pH mencionados en el numeral 5.

6. Extension del método a la determinacién del K+ :—.

Aungue el K+, por ser i6n de un metal alealino, difiere nota-
blemente en propiedades guimicas de los de los metales alealino-
térreos, este método se pudo aplicar a su determinacién cualitativa
debido a que forma precipitados de féormula y sistema cristalino
similares al SrSQ,.

Efectivamente, el i6n potasio (y los demés iones alcalinos
.nds pesados, Rb* y Cs*) forma precipitados con el HBF,; HCIO;
y NaB (C;H;) 4 de formulas KBF,; KCI0, y KB(CsH;); respectiva-
mente. Las sales KBF, y KCIO, son isomorfas con el SrS0; y el
BaS0,. En el siguiente numeral (el 6-1) se menciona como reactivo
precipitante del K+ solo al HBF,, pero el método funciona con
parecida eficacia con el NaClO, y el NaB (CyH;) s como se descri-
bird en el numeral 6-2.

6-1. Procedimiento.

El procedimiento para la determinacién cualitativa del K+ es
muy similar al ya descrito para la determinacién del Ba+2 La
tnica diferencia consiste en anadir una gota de solucion de HBF,
(al 309 ), antes de agregar el Na,S0,.

Se agrega una gota de solucién problema, la cual debe pre-
sentar reaccion fuertemente dcida (pH=1), a 1 0 2 ml. de aguna
pura. Se afiaden 2 gotas de Sr(NOQg). (440 mg/ml), una gota de
HBF, (al 30%), 2 gotas de solucion de Na,SO; (140 mg/ml) y
una gota de Cresol Rojo, se agita la mezcla. El indicador presen-
tard una coloracién anaranjada. Se afiade ahora, gota a gota, solu-
cion saturada de CH;COONa hasta que el indicador vire a amarillo.
Se lleva la mezcla a ebullici6n, se centrifuga el precipitado de SrSO,
desechéndose el liguido sobrenadante. Se pone el precipitado en sus-
pension en la solucion NaF + Na,SO, (ver numeral 5), se afiade
una gota de azul de bromotimol. Este indicador debe presentar
color amarillo; se agrega ahora NaOH gota a gota hasta obtener
su viraje a azul. Se lleva la suspension a ebullicion, se centrifuga.
El Sr80, se pone en suspensién en la solucién final de KF (ver
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numeral 4), se afade una gota de ditizona. El viraje de este in-
dicador a rojo después de 2 minutos de verificada la mezcla, indica
la presencia de K+. Si permanece amarillo, no hay K+,

6-2. Observaciones.

Al emplear HBF, como reactivo precipitante del K+, la solu-
cion debe estar fuertemente dcida por las siguientes razones:

1. El ién BF,— hidroliza segtin el equilibrio:

BF,~ 4 8 HO—> 4F- 4 H,BO; 4 3 H+ (III)

y una concentracién elevada de H+ desplaza el anterior equilibrio
hacia la izquierda evitando la hidrélisis del iéon BF,—.

2. La presencia de Sr*? en concentracién elevada promueve
la formacién de SrF. con el F— producido en el equilibrio (III) :

Sr+? 4 2 F- —> SrF, (IV)

v si el medio es poco acido precipita SrF,, destruyéndose el ién
BF,~ que no tendria accién sobre el posible K+ presente.

El pH éptimo para la precipitacién de SrS0; + KBF, esta un
poco por encima de 2. De ahi el empleo del indicador Cresol Rojo
en el numeral anterior. Dicho indicador presenta los siguientes in-
tervalos de viraje: a pH 0,2, rojo; entre 0,2 y 1,8, naranja; entre
1,8 ¥ 7,0, amarillo; de 88 en adelante, violeta. Para no diluir
demasiado la solucién se emplea CH;COONa concentrado, hasta
que con una gota de ella se obtenga el viraje del indicador de naran-
ja a amarillo. Con esto se garantiza que el pH esté por encima
de 1,8. Por otra parte, este valor no ha sido rebasado en mucho
por la accién del CH;COONa concentrado, siendo esta substancia
una base débil.

Desde luego, en este método de determinacién de K+ inter-
fiere el Ba+?, que debe ser eliminado previamente si estd presente
en la solucion problema. Como Ba+? y K+ exhiben propiedades
quimicas muy disimiles, hay muchos métodos de separaciéon de los
dos iones. Aqui se aconseja la precipitacién del Ba** como BaCO,
afiadiendo en medio alealino Na.CO;, calentando y centrifugando.
El exceso de Na.CO; se destruye acidulando y calentando la solu-
cién sobrenadante que contendra el K+.

Para aplicar el método a la determinacién de K+, empleando
otros reactivos que sustituyan al HBF, como precipitante del K+,
se ensayaron también NaClO, y NaB (CsH;) .
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El HCIO; o el NaClO, precipitan al K+ (también al Rb+ y al
Cs*) eomo KCIO,. La solubilidad de esta sal es de 1,8 grm en 100
grm de H,0 a 18°C y de 14,78 grm por 100 de H,O a 80°C *'. Siendo
aquélla considerablemente mayor que la del KBF,. (Solubilidad del
KBF, a 20°C 0,448 grm por 100 grm de H.O a 20°C y 27 grm en
100 grm H-.0 a 100°C™,

A pesar de ello los resultados experimentales obtenidos em-
pleando NaClQ4 en vez de HBF, fueron altamente satisfactorios.
Se obtuvo una sensibilidad similar para el método de determinacién
de K+ si se agrega el NaClO, en mayor proporcién que el HBF,.
Mientras de HBF se afiadié una gota de solucién al 30%, de NaClOy
se agregaron 3 gotas de solucién saturada. (El NaClQO; muestra una
altisima solubilidad en agua: 209 grm de NaClO,. H,O en 100 grm
H;0 a 15°C) ., En cuanto a la sensibilidad del método para la
determinacion de K+, se tratara en el numeral 8.

El NaB(C.H;), precipita al K+ en forma de KB (CyH;),, sal
cuya solubilidad en agua es bajisima (aproximadamente 10—% grm
de KB (CzH;) 4 en 100 grm de H.0 a 15°C).

Se empleé una solucién diluida de NaB (CgH;),, afadiéndose
una gota de ella, La sensibilidad en la determinacion de K+ se
incrementa con el empleo de este reactivo. En el siguiente numeral
(el 6-3) se darén las ventajas e inconvenientes del empleo de
HBF,, NaClOg ¥y NaB (CsH;) 5 en este método.

6-3. Discusion del empleo de HBF, NaClO, y NaB(C:H;),, en la
determinacion del K+, por el método aqui expuesto.

Empleando HBF, o NaClO; en la precipitacién del K+, no
interfiere el NH,*. Este ion tiene propiedades quimicas muy simi-
lares a las del K+ presentidndose casi siempre como interferencia
en las determinaciones cualitativas y cuantitativas del K+ segiin
los métodos comiinmente mencionados en los textos.

La no interferencia del NH,+ usando cualquiera de estos dos
reactivos se debe a las altas solubilidades, en agua, del NH,BF,
vy del NH,ClO,. La solubilidad del NH,BF, es de 20,3 grms de
NH,BF, en 100 grms de H.0 a 23°C y de 97 grms de NH,BF, en
100 grms de H,0 a 100°C 7. E1 NH,ClO, presenta las siguientes
solubilidades: a 20°C, 23,43 grms de NH,Cl0, en 100 grms de H,O
v a 100°C, 88,25 grms de NH,ClO, en 100 grms de H,0 (5.,

La determinacién del K+, usando HBF, requiere que la solu-
cién a partir de la cual va a hacerse la precipitacion, sea fuerte-
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mente dcida (ver numeral 6-2). En cambio empleando NaClO,,
el pH de la solucién puede ser cualquiera debido a la estabilidad
del ién ClO,~ en toda la escala de pH. Pero, por otra parte, se
requiere un reactivo (NaClQ,) mucho més concentrado que si se
emplea HBF,.

El ién B(CyH;):~ forma sales muy insolubles con el K+ y
el NH,* de tal manera que en su empleo para la determinacion
del K+ interfiere el NH,+ que debe ser eliminado previamente de
la solucién que se va a analizar con respecto al ion K+, Presenta
el NaB(CyzH;)s la ventaja sobre los otros dos reactivos anterior-
mente considerados, en la mayor sensibilidad que le imparte al
método aqui expuesto. Como el ion B(CgH;) 4~ es estable en todos
los rangos de pH, la precipitacién se puede llevar a cabo a cual-
quier pH (diferencia con el HBF, y semejanza con el NaClO,).

7. Observuciones generales importantes.

Se recomienda, para mayor seguridad en las determinaciones
de Ba*? y K+ hacer un blanco, con los reactivos propuestos para
estos iones y compararlo con la solucién obtenida a partir del
problema. En el caso de encontrarse presentes Ba+? o K+, el pro-
blema tomard coloracién roja en menos de un minuto. El patrén
permanecera amarillo. Sin embargo, al dejar los tubos durante mas
de 20 minutos se puede observar en ambos (patrén y problema)
la formacién de un precipitado rojo. Esto se debe a que la ditizo-
na forma con el Zn+? desplazado, ditizonato de zine, muy poco solu-
ble en agua ‘. (Aun el tubo patrén que no contiene Ba** ni K+
da esta reaccion tan sensible, porque no se puede evitar de un modo
absoluto la puesta en libertad de algo de i6n Zn** aunque estan
ausentes Ba+? y K+). Pero si se ponen en suspension los preci-
pitados en ambos tubos, se puede establecer la diferencia: el patrén
permanecera amarillo y el tubo proveniente de la solucién proble-
ma tomaré color rojo, aun después de varias horas de haberse hecho
el analisis.

La solucién en la cual se pone en suspension el precipitado por
altima vez, debe tener un pH comprendido entre 12,1 y 12,3. Si
se ha almacenado por algtn tiempo el pH se hace menor que 12,1;
este valor se debe restablecer afiadiendo unas gotas de NaOH y
comprobando con varillas indicadoras “Merck” (No. 9545). El
intervalo de pH que ellas sefialan es el de 11-13, de 0,2 en 0,2
unidades de pH. Estas varillas se han empleado a través de esta
investigacion para comprobar el pH de la solucion en la que se
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pone en suspensién el precipitado y no el método potenciométrico.
Este método, debido a la alta concentracion del electrolito en esa
solucién, podria dar lugar a algiin error en la determinacién del pH.

8. Conclusiones.

Este método para la determinaciéon de Bat® y K+ es bastante
sengible para los dos iones. Para K+ se pueden detectar hasta
15 p.p.m. y para Ba*® menos de 10 p.p.m. Considerando estas
concentraciones en la gota de solucién problema, pero como en
la aplicacién del método se diluye esta gota en 1 o 2 ml de agua,
si se mide la concentraciéon en esta iltima solucién se verd que
oscila entre 1 y 5 p.p.m.

Seglin estos cdlculos el método lleva apreciable ventaja sobre
los deméas métodos cualitativos conocidos para dichos iones.

Observando las solubilidades en agua del KBF; y del KCIO;
(ver numeral 6-2), no se puede explicar plenamente que pequeiias
cantidades de K+ presentes en la solucién problema, promuevan
la rdpida cristalizacion del SrSO, y la consiguiente consecucidn
de pequefios cristales de esta substancia que posteriormente hagan
virar la ditizona en presencia de ZnY —*, méaxime si la precipitacion
se verifica en caliente. Sin embargo, los hechos experimentales
hacen que este método de determinacion cualitativa del potasio
sea aconsejable. Se presume que debe existir otro mecanismo para
que esto ocurra.

A simple vista no parece sensato que tratindose de una deter-
minacién cualitativa de K+, se ponga en suspension el precipitado
en una solucién compuesta por KF; hay que tener en cuenta que
en este método el potasio ha dejado una “huella” sobre el preci-
pitado de SrSO, (lo hizo cristalizar en particulas més pequefias
que si no hubiese estado presente), de tal manera que el posterior
tratamiento que se lleve a cabo con él no interfiere con el potasio
inicial de la soluciéon problema.

Cuando se trabajé con el HBF, en esta investigacién, se pre-
paré el reactivo ya que no se encuentra con facilidad en el comer-
cio. Se obtuvo por reaccién entre una solucién de HF al 40% y el
H3;BO; en exceso, en un recipiente de plastico:

H;BO; + 4 HF —> HBF, + 3 H.0 (V)

Después de enfriada la solucién (la reaccién es exotérmica) se
cristalizé la mayor parte del H;BO; sobrante y se filtré. El H,BO,
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es poco soluble en frio. Con el método aqui expuesto, se pueden
determinar cualitativamente, ademés del K+ y Ba+*?, el Sr+2 y el
NH,* (sin incluir Rb+ y Cs+).

Es evidente que se necesita la presencia de Ba*? y Sr+2 para
la obtencién de SrSO, finamente dividido; éste a su vez hace virar
la ditizona. Aqui se ha estudiado el método para determinacién
de Ba+* anadiendo como reactivo Sr(NO;).. Se puede dar el caso
en que el BaCls, por ejemplo, sea reactivo del Sr+? en presencia
de Na.SO,. En el tercer articulo de esta serie se tratari de la
determinacién de Sr*? por este nuevo método: la sensibilidad de
la reacecién, las condiciones, las interferencias, ete. También la
aplicacion de este método a la determinacién del NH,+.

En el caso del NH,*, el reactivo precipitante seria el
NaB (CyH;)y; no servirian ni el NaClO, ni el HBF,, pero tendria
como inconveniente la interferencia del K+,
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