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Sr, Decano
Sres. Académicose

Sres,Profesores:

Cumple con un grato debexr, al par que
con un requisito de las disposiciones reglamentarias en vigencia,al
exponer a la decisidn de vuestro benovolente juicio la prueba final de
mi carrera, A pesar de mis esfuerzos en preparar un trabaje que mere-
ciera vuestra consideracidn ,siento que mi ain escasa experiencia ne me
haya permitide preseniaros una tesis de meyor valor;cuento pues con
vuestira benevolencia para la acepiucidn de este trabajo ,con el que en-
tiendo deponer un pequefic grano de arena en el monunmento que & la cien-~
oia/levanta tesonera y pacienteunente nuestra joven y amada facultad,

El tema desarrellado "Centribucidn al estudio de la velerscidn gravimé-
trica del Sodio",de constente actuelidad,me fué sugerido por el Dr.le-
dre T.Vignau,distinguide proieser y maesire a quién deseo le lleguen

en estas 1lfneas mi sincers gratitud y prefundu agradecimiento por el in-
terés que demostrd duranie el curso del itrabajoe y por 1as palabres de es
t{mile con que en muchas ocasiones me alsntars ,expresidén fiel de su re-
conocida bondad y del anhelo que le snima de prestar siempre su valioso
concurse a tedo squello que signifique dedicacidn al estudio y a la en-
tusiasta investigacién,

Hago también exgensiva mi gratitud a la Dra.leoner S.V.de Bollini,Jefe
del lahoratorio de Qufmica Anelftica II Curso donde he practicado mis en

sayos,y quién traté en todo memente de facilitarme amadlemente la reali-
zacién de ests monografia.


S.V.de

INTRODUCCION -—~—mmmmene

Hemos desarrollado el tems en varios capftulos: Fn un ler.Capftulo re-
copilamos los métodos hasta shora conocidos para la determinacién gra-
vimétrica del Sedio,esbozando su prdctica analftica y haciendo un bre-
ve comentario sobre sug ventajas e inconvenientes,

Bl 2do. Co;/ftulo se refiere £ la investigacién cualitativa del ién So-~
die.Reunimos las distintas reaccicnes cumlitativas conocidas,especialie
zéndones en la del Acetato triple,corpuesto bajo el cuel determina el
Sodic el método de Dlanclelidre.

F1 3er.Capftule es un estudio del método original de Elanchetidre;hace-
mos ensayos empleando el reactive rpreparado scgin eu primitivae férmula,
Fl 4to, es un estudio de las modificaciones del método de Blanchetidre;
utilizamos el reactivo de Barber y olthoff,quicnes sustituyen el acets-
te de Magnesio por Acetate d: “ine y después de &doptar para rucsirce trs
bajo el reactive proparado sepn la f8rmula de sahane ,que es otra modi-~
ficaeidn,nos dedicamos a la determinacidén del Sodlo en soluciones de dis
tintos compuestes,e insgistimos de monera esmpecisl en la investigacidan de
Sodie en sustancias empleadas como medicamentos;estudiames la influencia
de otros cationes y @plicames el métode a las aguas.

Namos adends en este capftulo los datos obtenidos en la preparacidn del
Lcetato de lMagnesio,

En el 5to. reunimes las cenclusiones y los datos bibliogrdficos.




CAPITULO 1 =

El Sodio se representa por el sfmbolo Na,derivado
del Latin Natrium,el que & su vez podrfa ser deri-
vado del vocablo "neter",usado en la Biblia,y que

se pronuncia "nater".

"Neter" significa una sustancie que mezclada con a-
ceite y agua producia espuma y que podfa ser la Soda
Este vecable "neter® podrfa también derivar del ver
bo "natar”,que en Hebreo significa "saltar"y que po
dfa usarse para designar la propiedad de ciertos cem
puestos del Sodlio,como por ejemplo el cleruro,que

saltan ¢ decrepitan por amccién del calor,

& & & &

El ién Sodie em un elemento casli indispensable en el mundo mineral or-
génico u organizado.

Flemento vitalizador de gran capacidad combinativa que intexr
viene en todos los intercambios bioquimicqs como regulador de la isoto-
nfa de los humores y sostén del estado coloidal; de rol fisioldgice
indiscutido en el plasma sangufneo; el Sodio en sus combinaciones natu-
rales fuentes de riqueza explotadas por la industria directe o indireo-

tamente; el Sodio en las aguas naturales profundas o superficiales, po-

)
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tables o minerales siempre representado en sus combinaciones sulfocar-
bonatadas y por su importante papel en las tierras es un elemento cuya
valoracién constituye para el quimico un problema que se presenta con
harta frecuencia,

Se lo encuentra en la atmésfera donde lo revela el andlisis
expectral,

En Qufmica Terapéutioca,los medicamentos solubles orgénicos
o minerales a base de Sodio prestan eu valiosf{simo concurso,bastarfa
nombrar el benzoato,sallcilato,borato,bicarbonato etc.

En Quimica Bioldgica es un problema de importancia vital,co-
mo que es donde se estudian los intercambios de la célula y donde el
Sodieo,como .hemos dicho,en su metabolismo tiene rol bioldgico consagra ~
do en el estado normal o patoldgico del organiemo,y donde la microeva-
luacién se impone pues su intervencidn en el plasma es microdosimétrica

Por todo lo expuesto contribuir al estudio del andlisis del
ién Sodio,ha sido,es y serd siempre problema interesante en Quimica A-
nalf{tica ya sea cuando se trate del Sodio solo,o separdndoclo de otros
cationes,sobre todo del Potasio,su hermano gemelo,de propiedades tan
semejantes que constituyen un serio obstdculo pars la valoracidén ais -
lada de cada uno.

Ahora bien,traténdose de un elemento tan impertante y que e-
xiste constantemente en lom tejidos vitales,como ya se ha mencionado
obvio es mentar el interés que tiene su determinacidn exacta y es pre-

cisamente 1o que no se puede hacer con los fidtodos oonocidos,mﬁs que

con resultados medianamente satisfactorios.,
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Muchas han sido,ein embargo,las tentativaes,pere ninguna es -
capa a objeciones series que hacen dificultoses cuande no impractice-
bles los métodos propuestos.

De aquf que un método aceptable para determinar cuantitati-
vamente al Sodio vendrfa a llenar una laguna en la Qufmica liineral,
tanto si consideramos el asunto desde el punto de vista de la Quimi-~
ca Analftica pura , como en sus aplicaciones & la industria y a la
Biologia.

Lag dificultades con que se tropieza en la valoracidén di-
recta de este ién responden a varias ragones;ya hemos mencionado la
que Be refiere al Potasio y podrfamos agregar ademfs la que se debe
al Amonio,

La solubilidad de los compuestos s8édicos en el agua y enl
los solventés mds comunes,hace diffcil la obtencidén de un buen lfquido
de lavado,que privando al precipitado de la solucién madre,o sea del
reactive precipitante,presente las garantf{as que debe reunir un lfqui-
do destinado a este uso,

Compenetrados de lo antes afirmado,hemes contribuido con la
presente monograffa,al estudio de la valoracidn cuantitative del idén
Sodio,agrupando los distintos métodos de determinacién conocidos,y dm-
que jando,aunque sea someramente,las seguridades e inconvenientes de ma
préctice analftica,sirviéndonos de gufa las or{ticas de quimicos aute-
rizados.

Al recorrer la bibliograf{a vemos que pocos son los métodos

a base de la determinacién cualitativa del susodicho idn que hayan da-



do resultados satisfactorios.

Asf tenemos la aplicacién de la sal de Frémy o piroantimonimto en
el método de Cramer y Tisdall,y la splicacidn de la sal se Streng o Ace-
tato triple de Uranilo,de Magnesio y de Sodio,en el método de Blanchetid
re.

Como dice pportunamente el laborioso quimice Saz:"El Potasio y el

Sodio son entre los metales que existen en abundancia,los dos més diff-
ciles de analizar en sus combinaeciones,en efecto,no se dejan oxidar o re
ducir,o precipitar en totalidad bajo forma de compuestos dnicamente sé-
dicos o potdsicos mAs que en casos ent:ramente especiales,"

Abocados al estudio de tan importante como comin ién,nos encontra-
mos con serias dificultades,y a pesar de lo abundante,en todo presente,
Yy a veces en cantidades grandes,no existe un método directo para su ré-
pida determinacidn.

La conjuncidn con el Potasio ha producido los métodos de precipita-
cién y luego separacidn conocidos;el del cloroplatinate,cobaltinitrito y
perclorato,que separan al Potasio como insoluble en la mezcla y por di-
Terencia calculan al Sedie,cuazndo lo 18gico debiera ser separar al Sodio

cuando éste se encuentra en exceso,y por diferencia calenlar al Potasie,



METODOS DE DETERNINACION DIRECTA DEL SODIO.

1%...04+Por medioc del dcido dihidroxitartdrico.-. Penton 1895

2240000.Como bismutinitrito de Sodlo y de Cesio.-.¥W.C.Ball
1905-1909,medificado por E.A.Doisy y R.D.,Bell 1921

B9veseesComo plroantimoniato de Sodio.-. Kramer y Tisdall
1921.

42.0000.Como Acetato triple de Uranilo,de Magnesio y de So-
dioe~. A.Blanchetidre 192% ,modificado por Barber y
Kolthoff,precipitan al Sodio también como Acetato tri-
ple,pero utilizan acetato de Zinc en lugar de acetato
de Megnesio,con lo que obtenemos al Sodio en un ace-

tato triple de Uranilo,de Zine y de Scdio.




ih

DETERMINACION DEL SODIO POR MEDIC DEL ACIDO DIHIDRO-

XITARTARICO

H.J.H.FENTON en el afio 1895 pudlicd un método de deter
minacién volumétrica de Sodio,que estd basado en el empleo del &-
cido dihidroxitartdrico.(51)

Precipita al Sodio como dihidroxitartrato de Sodio;el
precipitado obtenido se filtra,se leva varias veces,usando peque-
pas cantidades de agua frfa ocada vez,y luego se disuelve con 4-
cido sulfirico dilufdo; el 4ecido dihidroxitartérico puesto en li-
bertad se valora con solucién titulada de Mn04K .

Este método de determinacidén de Sodio que también fué

recomendado por SUTTON no se ha generalizado,tal vez a causa de

la dificultad de preparar el reactivo,y de la ffcil solubilidad

del precipitado de dihidroxitartrato odbtenido lo gque dificulta el

lavado del mismo.

& & & &
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DETERMINACION DEL SODIO COMO BISMUTINITRITO DE §SO0ODIO

Y DE CESIO

WALTER CRAVEN BALL (44) estudid los complejos "“bismu-
tinitritos",y ensayé la aplicacién del complejo bismutinitrito de
Sodio y de Cesio para la determinacién cuantitativa del primero de
dichos lones,

Dice que "las sales de Sodio producen un precipitado
de bismutinitrito doble de Sodio y de Cesio,cuando se adicionan a
una solucién de NOK , (NOa)zBi y NO3Cs.

Fl Sodio precipitarf{a entonces como un complejo al

cual se atribuye la £4rmila siguiente:
9NO,Cs , 6NO,Na, 5(N0,),Bi

El precipitado contiene solamente 3,675 4 de Sodio;de
modo que 1 mgr. de Sodio es capaz de dar 27,2 mgra, de precipitado;
y ya sabemos que lo que se busca es ,sobre todo cuando se ha de a-
plicar el método a sustancias en las ocuales el Sodioc se halla en
pequefia proporcién,obtenerlo bajo la forma de un compuesto de eleva
do peso molecular.El método de V.C.Dall responde entonces a esta
necesidad.,

El reactivo se prepara afiadiendo '(NOB)ZBi y HO3Cs &
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una golucién pura de K0 K+ 51 se produce enturbiamiento,se filtra.

Su autor precipite al Sodio con el reactivo asf pre-
parado y filtra el precipitado por orisol de Gooch,lavéndolo con
una mezola & partes iguales de agua y acetona, Seca el precipita-
do a 100 grados y pesa.

Le ventaja del método ,dice W.C.BALL,"estriba en que
ninguno de loe otros meteles comunmente ssociados al Sodio en los
anflisis,como el Ca, g, Ii, ¥ Fii, molesta, asf como tampoco los
sulfatos,nitratos,acetatos y formiatos; por el contrario molestan
los ioduros,citratos y tambidn otras sales de loes hidroxidcidos;y
entre los metales pesados,la Ag.

El método es particularmente aplicadble a la determina-
cién de pequefias cantidades de Sodio en mezclas como azus de mar",

La precipitacién requiere 48 horas para ser total.

los inconvenientes de que adolece el método anterior-
mente descrito son,en primer término ,que exige grandes cantidades
de reactivo para precipitar pequefias cantidades de Sodio,lo que lo
hace sumanente caro debido al costo del mismo.

20;La dificultad de un duen 1fgquido de lavado

%30;La lentitud de la reaccidn

40;1La necesidad de hacer la precipitacidén , y de man-

tener el precipitado al abrigo del aire.

¥,C.BALL ided un dispositivo que siendo especial para el caso subsa

na este Mltimo inoconveniente,
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Como puede deducirse de las consideraciones anteriores
el método al bismutinitrito no es de aplicacidn f4cil,y por consi-
guiente tampoco pudo generalizarse.

Sin embargo alrunos investigadores lo estudiaron e hi-
cleron ensayos con el fin de solucionar algunog de los inconvenien-
tes ya mencionados,.

En efecto,tenemos el estudio hecho por E.A.Doisy y R.D.
Bell en el afio 1921,(42), estos sutores compenetrados de la impor-
tencia que tiene el Sodio.en los humores orgénicos,se dedicaron &
la valoracidén exscta del mismo en dichos humores.

Dicen "que el mejor de los varios compuestos de Sodio

de escasa solubilidad parece ser el complejo bismutinitrito doble

de Na y de Cs,descrito por Ball,y usado por é1 para las determina-

ciones de Sodio;" y tratan de subsanar las dificultades que restan
valor al método.

Fstudian la principal objecidn que se le hace (y que
tampoco pesd inedvertida a su sutor),cual es la de la formacidn de
una "espuma" de pubnitrato de Bismuto durante la precipitacidn de
la sal compleja,y le solubilidad de écta en todos los solventes del
reactivo precipitante.

Doisy y Bell dicen despuée de muchos ensayos hemos po-

dido vencer estas dificultades'la formacidén de la espuma es pro-
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bablemente debida a una pérdida de HNO3 que disminuye la acidez de
la solucién.” Hallan que el £rfo impide la formacién de la espuma
¥y que a baja temperatura la precipitacién es répida,y por po general
completa en 18 horas,

Usan como lfiquido de lavado una solucidn de acetona al
50 %,saturada con bismutinitrito de Na y de Cs sdlido.La saturacién
ge hace a la teuperatura de 1 grado.Se filtra el exceso y se utili-
za 1la solucidn para el lavado,trabajando 8 1 grado.

Doisy y Bell aplican la formacidn de este compuesto a
la determinacidén volumdétrica y colorimétrica mientras que el método
original de Ball solo era gravimétrico.

Para ello hacen pasar el Nitrito a Nitrato por oxida-
cidn con una solucidén valorada de Mn0, K.

De acuerdo con los resultados que se dan a continuacidn
el precipitado correspondiente a 1l mgr.de Sodio requiere 4,35 de

Mn0,K 0,1 n para la oxidacidn del NO, & NO,

9 NOCs, 6 NO,Na, 5 (NO,);Bi = 30 WO,

30 3021'15 0, = 30 N03

1 gr. molécula del complejo (3,7536) reghiere 15 gra.moléoula o
480 grs., de O para la oxidacién

9 NOxCs, 6 NO,Na, 5 (HO,)Bi 3753,6
—55 1% = =g =7,82



grado.Se
mgr.de

1 mg. de O corresponde a 7,82 mgre. de precipitado;

1l mg. de Na produce 27,2mgrs. de precipltado, luego:

27,2 _ 3,48 mgrs, de O oxiden a 1 mgr. de Na
]
8 S L)

26;3’ - 4,35 cc, de Mno4x 0,1 n

Para la determinacién colorimétrica utilizan la reaccidn de Griess
con naftilamina y dcido sulfanflico.

Disuelven el precipitado en Tartrato de Potasio y lle-~
van a volimen apropiado,comparando al colorfmetro con solucién

Standard de Nitrito.

__DETERMINACION DEL SODIO COMO PIROANTILIONIATO

TISDALL (41), tiene un método para la valoracién del So-
dio basado en la precipitacidén del mismo como pircantimoniato;esta
reaccidn conocida desde mucho tiempo se eplica & la investigacidn
cualitativa,

TISDALL prepara el reactivo segin la técnice siguiente:
"Se calienta & ebullicidn 500 cc, de agua destilada,y se le agregan
10 grs. de piroantimoniamto de K., Se continda hirviendo durante 3 a

5 minutos,luego se enfrfa y una vez frfo se afiaden 15 cc. de KOH al



10#£.y se f£iltra,

10 oc. del reactivo asf preparado precipitan 11 mgrs.
de Sodio. TISDALL,dice: Cuando se agrega este reactivo & una solu-
cidn de sal de Na medisnamente concentradas, se forma un precipita-
do cristalino de f4rymula:

NaQHQSB 07, 6 H20

Ta precipitacién se hace mejor en medio neutro,o lige-
ranente slcalino y se acelera por la adicidn de alcohol.El precipi-
tado es ligeramente soludble en el agua.

1 K, Ca, los sulfatos,los fosfatos y los cloruros no
molestan ,pero no sucede lo mismo con ¢l NH, ,que forma tembién un
plroantimonisto insoluble, y por lo tanto debe ser eliminado de la
solucidn en que se va a investigar el Codlo,completamente.

El autor aconseja la técnica siguiente: Precipitar,de-
Jar dos horas y filtrar por criscl de Gooch,lavendo el precipitado
con alcohol al 30 %. Secar a 110 grados y pesar,

1 mgr., de Sodio da 11,08 mgrs., de ppdo.

Tn el afio 1921, Kramer y Tisdall aplicaron el método al piroanti-

moniato para la determinacidén de pequefias cantidedes de Na ,en

cantidades también pequefias de suero.

N iy iy



DYOTRUIFACION DEL  GODIO GO0  ACTRATO TRIPLE

Tenermos finalmente el méto<o de determinacidn
del fodjo como acetato triple de Urenilo, de Mognesio y de Jodio, es-
tudindo por A.Blenchetidre y publicndo en el afio 1923 en el Bulletin
de 1la Société Chimique de France, y que es el objeto del presente
trabnjo,

No damoe esqui detanlles pues lo historiamos con
todss sus modificnciones en los capf{tulos que siguen, mencionaremos
solamente que fud nodificado por H.Barber end I.i..olthof! sustituyen—
do el acetnto de Mngnecaio por Acetnto de Zino, con lo gque el Sodio
viene a estar bajo la forma de un acetato triple de Urenilo, de Linc

y de Todio,

EEEEE: Eslidole Sebebobids




REACGCIONES CUALITATIVAS ———————

Creemos conveniente para hacer mfs completo este capftulo
citar ademds de la reaccidén del Acetato triple que es la gue nos ocupa,
las otras reacciones de investigacidn cualitativa del Sodio,a peser de
gue algunas de ellas tan comunes en la préctica corriente sean univer-
salmente conocidas,

E1 color amarillo que comunica a la llama y la presencis de
la banda caracterfstica en D, al someterlo al andlisis expectral, a la
que se ve resolverse en dos bandes con espectroscopios poderosos, son
medios muy usuales para la investigacidn del Sodio.

Contamos ademéc con varias reacciones Wtiles en microgqufmi-

ca que damos a contimmacién.

ACRTATO DOBLF DE URANILO Y DE SONI0 —— Se utiliza una solucién

saturada en frio, de Acetato de Urano en dcido acético.

Para esta reaccién,segin aconseja Behrens-Kley,conviene usar la sustan-

cia a investigar al estado sblido,si es 1lfguide se evapora una gota.(60)
Se forman tetrsedros periectas de aristas blen definidas, pe

quefios al principio (10 micrones) y casi incoloros, que después se ha-—

cen mfs grandes hasta 70 u, y amarillentos,

El compuesto responde a la férmila siguiente:
(CH3—002)2UO2 .(CHB—Coz)Na

Schoorl y Lenz aconsejan agregar ecetato dotle dc¢ Uranilo y

Amonio sélido. La presencia de mucho Potasio entorpece la reaccidn.
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FLUOSILICATO DE SODI0O —  Boricky emplea pars esta reaccidn el dcido

fluosilfcico; pero se recomienda el Fluosilicato de Amonio porgue es
mids fdcil de conservar y de purificar por sublimacidén en crisol de Platd
no. La reaccidn se hace en frfo y en presencia de dcido Clohfdrico obte-
niéndose cristales en forma de rosetas de seis hojuelas.,

En las soluciones dilufdas se forman también tablas exagona-
les y colurmnitas.

La férrmula del fluosilicato que se forma es:

SULFATO DOBLE DE BISMUTO Y DE SODIQ —— la reaccién del Sulfsto do-

ble de Bismuto y de Sodio es muy buena para los casos en que hay que in-
vestigar mucho Sodio en presencia de mucho Potasio.

Una gota del reactivo,(Subnitrato de Bismuto disuelto en 4ci-
do nftrivo y 4cido sulfirico) en contacto con la sustancia a analizar cae-

lentada a 70 grados do la sal doble de Sodio y Bismuto:
3 50,Ne, , 2 (504)3Bi
en forma de varillas finas; si hay mucho Potasic se forman después de un

rato 1ldminas exagonales incoloras.

PIROANTIMONIATO DE S0DI0 — El1 Piroantimoniato de Potasio en solucién

saturada en frfo,da en presencia de Sodio cristales octaédricos y pris-—
mas bipiramidales. La solucién de Piroantimonimto de Potasio debe ser
de reaccidn neutra o débilmente slcalina pués en medio 4cido da un pre—

cipitado amorfo de 4cido piroantiménico.



SUTFATO DOBRTI® DR SODIN Y DK CERIC ~—— E1 sulfato de Cerio tiene

1a misma sensibilidad que el Sulfato de Bismito como reactivo para el
Sodio, Log cristeles de cerosulfato son tan pequefios que difieilmente
pueden diferenciarse de los del Potasio; se presentan reunidos en fas-

cetas caracteristicas.

50,%a,, (80,)50e, 2 Hy0

ACTTATC TRIPLE DE  URANILO, DL HAGNEUIO ¥ Di  ©S0ODIO

La reaccidén del Acetato triple de Uranilo,de lagnesio y de
Sodio estudisda por Streng para 1o inVO:tigaci6n microquinics del Sodio
es extremadamente sensible; unz gota del reactivo (Accteto de llagnesio
y de Uranilo en solucidn acéticu),colocadﬁ sobre un poriae-ohjetos y a-
bandoneda unos instantes deja ver ¢ 1o observacidédn nicroscéoica crista-
les de acetato triple que se han formsdo gxpensns del Godio que siem-
pre corticene el vidrio.

La férmula del compuesto dod por Streng e.

3 (CH3-COO)2U02. (CH3~COO)2Mg « Cli;~COONa +9 H,0

3
Los cristales,muy rdciles de obteher,se forman rdpidamentei
peguefios al principio,van aumentando de tamnafio después de unos instan-
tes de Yreposo.
Damos adjuntas los fotografias de los mismoe que hemos pre-

parado en el Instituto de Investigaciones Ouimicas de esta TFacultad.



Los cristales de Acetato triple son,segiin Behrens-Kley,casi
incoloros,mds grandes que los de Acdtato doble,de tipo romboédrico,el
cusl,sin embargo,raras veces se deja reconocer & primer golpe de vista.

La combinacidn del romboedro suele gparscer regularmente como
envuelta presentando entonces una cierta semejanza con el octaedro regu-
lar.

No solamente el Magnesio sino también otros metales de la
serie magnesiana, son capaces de dar la reaccidn. Esta observacién su-
girié a E.R.Caley (4) la posibilidad de sustitulr el WVagnesio por el Co-
balto y a Barber y Kolthoff la de sustituirlo por el Zinc.

Caley obticne un compuesto al que asigna la férmula:

3 (0115—000)2 U()g.(CI{3COO)ZCo. CH,-COONa , 6 H,0

3
¥y que constituye ls base de un método de determinacidn cualitativa,es-
tudiado por dicho eutor.

Ademfds otros metales,Fe ; Ni ; Cu ; Cd ; y Glucinio dan ace-
tatos triples hidratados que no contienen sino méds o menos , 1,5 ¢ de

Sodio,.
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EL METODO DE BLANCHETIERE EN LA DETERMINACION CUANTITATIVA

El métode que nes ecupa fué inspirade a Blanchetidre (1)es-
tudiande la determinacién de Sedie en sangre.

Hacfa la determinacién aplicande la sal de Frémy,vale decir,
precipiténdele ceme pireantimoniate de Sedio,per el métode de Kramer y
de Tisdall,

Como es légice supener,conviene siempre,sobre tode cusndo se
trabaja cen soluciloenes diluidas,precipitar al Sodie en un compuesto de
elevade pese molecular,le que se consigue,aunque de manere sole relati-
ve,con el métode al pireantimoniate,

Pué aquf cumndo Blanchetidre intentd aprevechar la conecida
reaccién micrequimica precenisada per Streng para la investigacién cua-
litativa del Sedie,precipiténdele come Acetate triple de Uranile,de Mag-
nesie y de Sedie,cuye pese moelecular elevade hace una cembinacién exce-
lente para la determinacidn Cuantitativa,

Este Acetato triple cristaliza fdcilmente,come ha podide com-
probarse en el capftulo precedente,sin con selucienes dilufdas de sales
de Sedie.

Streng describe un Acetate triple que cristaliza con 9 melé-
culas de agua,y as{ le censidera también Blanchetidre,

Férmula del Acetate triple segiin Streng:
3(CH;~C0,),U0,. (CH;=CO,),tg. (CH;-CO,)Na. 9 Hy0

lids tarde etres autores estudiande el precipitado en cuestidn le asig-



nan solamente 6 y § moléculas de agua.

Earle C.Caley y C.W.,Feulk (5) precipitan al Sodio como Ace-
tato triple de Uranilo,de Zinc y de Seodie y le reconocen le siguiente
férmula:

3(CH3-C02)2U02 .(CH3*002)ZZn. (CH3-002)N3. 6 H20

Kahane (7) en un estudie reciente dice que el precipitade
tiene 8 moléculas de agun,pere porque su reactive hidrealcohdlice pre-
cipitarfa al Sodio bajo la fermm de un hidrate nueve distinte al obte~
nide en solucidn acuesa,

Blanchetidre ebservd,y fué corroborade por Barber y Keltheff
(3),que no sole el Magnemie,sine también el Zino y etros metales bivelen
tes sen suceptibles de precipitar el Sodio come Acetate triple,pere los
resultados ebtenides demuestran cuanto mejor es el reactive preparade
con el compuegte magnesiano,

Hihelic,antes que Blanchetidre habfa hecho ensayes para la
determinacién cuantitativa del Sodie como Acetate triple,pere como obte-
nfa resultades muy variables creyése obligade a abandonarlos ,congide—
rande diffcil 1a aplicacidn de este compueste para un métode cuantita~
tive.

A.BLANCHETIERE en su publicacién del Bulletin de la Spciété
Chimique de France (1),da & conecer su método de valoracién de Sodie,que
fué bien pronte ebjete de ecstudios de ptres investigadores.

Este autor utiliza un reactive compueste de dos solucienes,

la solucién A,y la selucién B,que mezcla a partes igusles.



La férmula dada por Blanchetiére es la siguiente:

SOLUCION A
Acetato de Uranile seesess«100 grames
Acido Acétice ceevessescsnesdO "
Agua destilada CeBe ¢es460.1000 "

SOLUCION B

Acetate de MNagnesie ..... 33% grames
Acido ACGtico essdossnens 60 "

Agua destilada C.8. sssse 1000 "

Recomienda dejarle varias horas en repose y filtrarle siempre antes de
usarle ,porque se forma un ligere precipitade debide & las sales de So-
die que centienen les reactives y también ,come lo hemes podide compro-
bar en el curse de nuestres ensayes,con el Sedio del vidrio de los fras-
cos,

Blanchetibr;vdescribe el métode eperaterio amsf{: "Introducir
un volimen de solucién tituleada de ClNa en el volimen indicado de reac-
tive.0e seba la cristalizacidn fretande ligeramente las paredes del va-
80 con una varilla de vidrie.Se obtiene asf un precipitede que después
de media hora de repese,es recogide,lavade cen alcohel de $5,y pesade
en las cendicienes siguientes: se filtra por crisel de Geoch,de manera
que el lfquide filtre de una & dos gotas por segunde,"

La filtracién es,segin el autor,el memento més delicade de

la eperacién,®s menester,dice Blanchetidre,ne decantar el 1fquide so-


vidrio.Se

o
bre el crisel baje aspiracién,o ain de establecerla enseguida de decan-
tar,Es indispensable dejar 5 minutes sntes de cemenzar & aspirar;espe-
ra que puede reducirse en las operaciones de lavado.

El precipitade sc lave por decantacién,tr&s veces con ¢l resac
tive,después tres veces con alcohol de 95,per fin se trasvasa el preci-
pitade al crisol,seca a 110 grados durante media hora y pesa.

Les ensayes hechos segin 1a técnica anteriormente descrita

se consignan en el cuadre N2 I ,a centinuacién,




CUADRO Nel

RSP rARAN R

—— APLICACION DEL REACTIVO DE BLANCHETIERE A SOL. NK/10 de Clia

CINa co. Reactivo oc. Ppdo.grs. Na tedrico Na hallado error
1 10 0.1696 0.0023 0.0027 0.0004
1 10 0.1670 0,0023 0.0027 0.0004
1 10 0.1667 0.,0023 0.0027 0.0004
1 10 0.1680 0.0023 0.0027 0.0004
2 20 043284 0.0046 0.0053 0.0007
2 20 0.3285 0.0046 0,0053 0.0007
5 30 0.4752 0.0115 0.0080 0.0035
5 30 0.7082 0.0115 0.0116 0.0001
5 50 0.7672 0.0115 0.0126 0,0011
5 50 0.7642 0.0115 0.0125 0.0010
5 50 0.7642 0.0115 0.0125 0.0010
5 50 0.7564 0.0115 0.0124 0,0009
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— PESO MOLECULAR DEL ACETATO TRIPLE DE URANILO , HAGNESIO

y SODIO FACTOR A EMPLEAR

Al recorrer la bidliograffa concerniente a nuestro trabajo
hemos encontrade dstos nuevos referentes al peso atdmico del Urano de
los cuales creemos conveniente dejar constancia.

Al Urano se le ha asignado ,segin Treadwell (67),como peso
atémico,238,2 . Ahora bien,O.Henigschmid y W.E.Schilz (36),han estu-
diado el peso atdmico de este elemente,y por las determinaciones de la
relacién

UCL4 4 Ag y UCl4 t4ClAg

dan ceme pese atdmico del Urano: 238,14 ,

Preparan el UCl4 calentando 002 con C en una corriente de Cl
lo hacen bisublimar,luege lo funden en atmdafera de Nitrégeno,para poner
en libertad el Clero disuelto.

Los autores nombrados después de 90 determinaciones de la re-
lacién UCl, 4 Ag, y 18 determinaciones de la relacidn UCl, :4ClAg ,1lle
gen a la conclusién de que el p.a., del Urano es el ya dicho 238,14,

Daremoe también accesorismente algunas referencias sobre la
determinacién del peso atdmico del Sodie.

Fl peso atémico del Sodie fué determinado por Richards y Vells

de tres maneras:



12 .... Por medio de la relacién ClNa ClAg

22 ,..s Por medio de la relacién ClNa Ag

32 .... Por medio de la relacién Brla BrAg
Fn el 12 se encontrd 100 partes de ClAg cerrespondfan a 40,780 de ClNa;
en el 22 se encontrd 100 partes de Ag correspondfan a 54,185 de ClNa;
en el 32 se encontrd 100 partes de BrAg correspondfan a 54,8010 de BriNa

los valeres sacades de estas cifras serfan

Clig
18 cveces ma"‘ ......Na=22,9965

2%n0vee C1Na o‘a-'-N&:22,9985
AE

3“"00"'0 Bria u-.o.Ha:'22,9987
BrAg

Términe medio ......Fa:22,9979




RESULTADO DE TAS DETERMINACIONES DEL PESO ATOMICO DEL SODIO

Pese Atémiceo en base a: 0 16
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23,105
23,043
23,000
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Con lo que antecede,y considerande como pese atémico del

Urano:238,14 ;y del Sedie:23,como se hace corrientemente,el Acetate Tri-

ple de Uranile,de Magnesio y de Sedie con 8 moléculas de agua:

3(CH3—002)2 U02. (CH3-002)2Mg.

(CH3-092)Na. 8 H,0

tiene un peso molecular de: 1532,74 ; y el facter para calcular al Seo-

die de sacuerde & diche peso molecular serd

0,015

Luego multiplicande el peso del precipitedo obtenide por



0,015 tendremes la cantidad de Sodie cerrespondiente a diche precipi-

tadeo.



REACTIVO DEF BTANCUWTIERE Y HODIFPICACIONREE DE EBAIDFR Y KOLTHOTF

Y ©IF KANHALF

El objeto de esta gerie de ensayos es determinar el Seodle en dietintas selu~
ciones empleande el reactive prepsrsde segdn la férmula original de Blanche-
tidre; 22 segin la modificncién de Barber y Koltheff que utiliza Acetate de
Zine y 3¢ segin la modificacién de Kahane ;que prepara el reactivo en medie
hidreslcohdlice,y comparsr les diversos resultados.

Los resultados de nuestras experiencias noes han demostrado
que con el reactive de Blanchetidre tenenos slempre errores por excese en
solucidn de clewuro y por defecto en solveidn de sulfato.CUADROS NI Y KeII

Con el reactiveo de Barber y Xoltheff tenemos buenes resultade
con solucidn de cloruros,CUADRO K¢ III, loe errores son menos frecuentes que
én el caso anterior,pero més que con el reactivo de Kahane CUATRO N2 VIII;
los errores obtenidos con soluciones de sulfatos sen en este caso por defeo~
to,lo que también es comin con el 3er, reactivo. CUADRO N2 IV,

Constatando que el reactive de Fahane es el gue do mejores
resultados y presentande por esta razén mayeres garantfas en la precipita-
oién total , lo adoptsmos para nuestras experiencias y damos en los cuadres
regpectivos los datos obtenides al aplicarle a ias distintas soluciones en-

sayadas.




CUADRO HWorll

~— APLICACION DEL REACTIVO DF DRIARCHETIFRE A SOL, de S04Na2

——ay

al 2/00
504Na2 cc. Ppdo.grs. Na tedzico Ka hallado error
grd. grs.
1 0,0309 0.0006 0.0005 0.0001
2 0.0614 0.0012 0.0010 0.0002
2 0,0640 0.0012 0.0010 00,0002
2 0.0646 0.,0012 0.0010 0.0002
3 0.0976 0.0018 0.0016 0.0002
5 0.1520 0.0030 0.0025 0,0005
10 0.3074 0.0060 0.0051 0.0009




CUADRO

Ne 171

S

APLICACION DEL REACTIVO DF DARDEE Y XOLTHOFF A S0L. N/10 de Clia

ClNa co., Ppdo.grs. Na tedrico Na hallado errorx
2,5 0.3858 0.0057 0,0057 -
2,5 0.3830 0.0057 0.0057 -
2,5 0.%828 0.0057 0.0057 -
5 0.7784 0.0115 0.0116 0,0001
5 0.7754 0.0115 0.0115 -
5 0,7625 0.0115% 0.0114 0,0001
5 0,7656 0.,0115 0.0115 -
5 0.7614 0,0115 0.0113 0.0002
5 0.7600 0.0115 0.0113 0.0002
5 0.7758 0.0115 0.0115 -




CUADRO N2 1v

APLICACION DEL REACTIVO DE BARBER Y KOLTHOFF A SOL. de SO4Na2 260

804Na200. Ppdo.grs. TNa tedrico Na hallado error

1 0.0445 0.0000 0,0006 -
1 0.0439 0.,0006 0.0006 -
2 G.0545 0,0012 0.0009 040003
2 0.0842 0.0012 0.0012 -
5 0.1554 0.003%0 0.0027 0,0003
5 0.1704 0,0030 0.0025 0.0005
10 0.2502 0,0060 0,0051 0.0009

10 0.2510 0.,0060 00,0051 0.,0009




STUDIO DE LA TENPIRILIDAD DEL  RFEACTIVO DE KAHANE Y DE

LAS CONDICIONES DE PRECIPITACION

Hemos estudiade cuidadesamente la sensibilidad del reactive
desde distintes puntes de vista,y asimisme las condiciones de precipi-
tacién,para poder realigar les ensayes dentre de las mayores probabili-
dades de obtener buenes resultades,y a fin de equilibrar asf,en parte,

loes erreres inevitables e inherentes a nuestra escasa experliencia.

l¢,~Sensibilidad del reactive. La hemes determinade aplicande & cantidae-

des censtantes de ClNa 3/10, (1 cc.) cantidedes crecientes de reactive
con el fin de hallar ls cantidad mfnima necesaris para la precipitacién
total del Sodie en selucidn. Obtuvimes,que TceH5,son suficientes para

precipitar totalmente 00,0023 de Sedie. CUADRO N2 V , CGRAFICO N2 I

2¢9,-Variacienes seg'n el tiempo de agitacidn.-'icimoes una serie de ensa-

yos ouyes resultados se dan en el cusdre If VII,empleando cantidades cong
tantes de Cla N/10 (1 occ) y cantidades también constantes de reactive,
hallande que ne es indispensable agitar para obtener precipitacién total
pero debemos hacer neter que cenviene hacerle cuando se quiere filtrar
enseguida perque asf la precipitacién se acélera;cuando se deja unes mi-
nutes en repese “ne o8 necesarie agitar”,

38 ,-Variaciones sezin el tiempe de repose.Empleande cantidades constan-

tes de selucién N/10 de ClFa (lcc),y cantidades censtantés de reactive,

Hallames que el tiempo de repese mayer de unes segundes tampece es indis

pensable para la ppcién total,y ceme cerelarie de le expueste en el p4-



% i

rrafe anterior ,podemos decir que,conviene dejar en repese unos minutos

cuande no se agita,

MODO OPFERATORIC ADOPTADO EN 1I1AS EXPERIENCIAS

Se coloca en un vase de precipitacidn la seolucidn en la que
se quiere investigsr el Sedie,y sebre ella se agrega el reaciive; tra-
tandeo de guardar la relacién de Scc de reactive per cada miligrame de
Sedie presente,

Agitames un minute con una varilla de vidrie,dejames en re-
pose 5 minutos,agitomes etra vez unes segundes y filtrames per crisol
de Goech, lavames el precipltade con alcohol de 95 grades.Hacemos tres
lavades empleande 2 cc. de alcehol cada vez,arrastrande con 61 las pe-
quefias perciones de precipitade que quedan adheridas al vase.

La filtraocidn ne debe ser muy rfpida.Secamos &l precipitado
& la estufa a 1C5- 110 grades ,durante 40 & 45 minutes.

Conviene ne pasar de les 115 grades perque & mayer tempera-

tura el precipitade de Acetate triple comienza a descomponerse.

El peso ebtenide multiplicado por 6,015 da la cantidad de Se-~

dio hallada,

NOTA,-Conviene trabajar siempre con pequefio volimen,y en case necesarie

reducirle per evaporacién.
La técnica anterier ha side seguida escrupulesamente,aunque algunos de

sus detalles ne son indispensables .



SENSIBILIDAD DEL REACTIVO DE KAHAWE

Férmula modificada

Reactivo Ppdo Na khedrico Na hallado error

ce. grs. gre.,. gra. grs.

2 0.0626 0.0023% 0.0009 ~ 0.0014
2,5 0.0871 0.0023 0.0013 ~0.0010
5 0.1500 0.0023 0.0022 - 0.,0001
7,5 041550 0.0023 0.0023 0.0000
10 0.1552 0.0023 0.0023 0.,0000
12,5 0.1557 0,0023 0.0023 0.0000
15 0.1558 B,0023 0,002% 0.0000

17 0.1557 0,0023 0.0023 0,0000




GRERAFICO

DEMOSTRARDO LA SENSIBILIDAD

DEL REACTIVO
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SENSIBILIDAD DEL REACTIVO,. EN FUNCION DEL TIEMFG

DE REPOSO DEL PRECIPITADO

Pérmla de Kahane modificada

Reposo Ppdo Xa tedrico Fa hallado error
horas gres. EXs. gra.

- 0.1550 0.0023 0.0023 -
0.15 0.1552 0.0023 0.0023 -
0.30 0.1548 0.0023 0.0023 -
045 0.1554 0.0023 0.0023 -
1 0.1550 0.0023 0,0023 -
2 0.1552 0.0023 0.0023 -
3 0.1542 0.0023 0.0023 -
4 00,1545 0.0023 0.0023 -
8 0.1542 0.0023 0.0023 -
12 0.1555 0.,0023 0.0023 -
24 0,1550 0.0023 0.0023 -

48 0.1552 0.0023 0.0023 -
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CUADRO N2

REACTIVO DE KAHANE (modificado); VARIACIONES SEGUN EL TIEMPO DE

AGITACION, CON S0L. N/10 de Clla

]

Agitado Prdo, Ma tedrico ¥a hallado error
minutos EXSe
- 0.1539 0.0023 0.0023 -
1 0.1535 0.0023 0.,0023 -
5 0.1532 00,0023 0.0023% -
T 0,1537 0.0023 0.0023 -
10 0.1532 0.0023 00,0023 -

10 0.1539 0,002% 0,0023 -




=

APLICACION DTL WETODPO A SOLUCIOw:S DE DISTINTOS COMPUESTOS

E1l ebjeto de esta serie de cnsayos es oebservar la influen~
cia que puede ejercer el anidn en el compueste sddice y determinar cual de
estos cempuestes es el que presenta mayores zarantfas en la aplicacién del
métode.

Al efecto le hemos aplicade a soluciones de Cllla K/10 ; de

NO.Na al 10/00 ; de SO,Na, nl 2/0e ; de Brla al 10/co ; y de INa al 10/oo.

3 4772
De acuerdo con les resultedos ebienidos y que se coensignan en los cuadres ce-
rrespendientes,podemos decir leo siguiente: Cen solucidn de ClNa H/lo,les re-—
sultades sen nuy buencs,y se puede afirmar sepin ellos que €sta es la mejer
combinacidn para aplicar el métode de Blanchetisre. (Con este misme compues-
to trabajéd su auter), CUADRO N2 VIII

Y i bien ne podemos afirmar este con la misma amplitud para
el HosNa,sin enbargo debemos hacer notar que esta es ls combinacidn que le si-
gue en sensibilidad, CUADEO N2 XII
Las solucienes de BrN¥a y de INa &1 10/0e también dieron errores,CUADROS K2
IX y N2 X;los ebtenidos con el compuestio bromade fueron errores por defecto
y cen este sflo tuvimes detc buene cuande trabajames con pequefia cantidad de
solucién,o sea en aquel ensayoe que tenfa selamente 0.0022 de Na presente,los
deméds dan errores notables,
Fl INa did en general resultados aceptables y los errores acusa-

dos le fueron todos por exceso,contrarismente a lo que sucede con la solucién

de bromure de Sedio.

i ——— O ————



CUADRO N2 Vil

APLICACION DEL EEACTIVC DE KAHANE (modificado) a $Q0L. N/10 de CL¥a

ClNa cc. Fpdo.grs. Na tedrico Nea hallado error
1 0.1676 0.0023 0.0025 0.0002
2 0.3132 0.0046 0.0046 -
2 0.3172 0.0046 0.0046 -
2 0,3168 0.0086 0.,0046 -
3 B.4620 0.0069 0.0069 -
5 047576 0.0D15 0.0113 0.0002
5 0,7580 0,0115 0.0113 0.0002
5 0.7720 0.0115 0.0115 -

5 0.7729 0.0115 0.0115 -




CUADRO K2 iIX

APLICACION DEL RFACTIVO DE KAHANE (modificado) a $0L. al 10/00 de INa

INa cc, Ppdo.grs. Na tedrico Na halledo error
1 Celb22 0.0023 0.C024 0.0001
1 0.1609 0.0023% 0.0023 -

2 0.3254 0.0046 0.0048 0.0002
2 0.3152 0.0046 0.6046 -
5 00,7730 0.,V115 0.01, -
5 C.7728 0,0115 0,0115 -

5 0,7801 0,0115 0.7116 0.0001




CUADRO N2 X

APLICACION DEL REACTIVO DR KAPANE (modificado) a S0T, 21 10/c0 de Brlia

Na tedrico

Brila cc. Ppdo.zgrs. ¥a halledo error
1 0.1352 0.0022 0.0021 0.0001
2 0.2060 0.0044 0.0039 0,0005
3 0.4050 0.,0006 00,0061 0,0005
4 0.5408 0.0038 0.C001 0.,0007
5 0.5916 0,0110 0. Gl 0.0022




CUADRO Ng I

APLICACION DEL REACPIVO DE KAHANE (modificado) a sol. de 3“4382 al 2/00
§0,Na, cc. Ppdo.grs. Na tedrico Na hallado error
1 0.0352 0.,0006 0.0005 0.0001
1 0.0359 0.00006 0.0005 0.C001
2 0,0678 0.0012 0.0010 0.0002
2 0.0679 0,0012 0.0010 0.0002
5 0.1160 0.0030 0,0020 0.0010

5 0.1289 0.0030 0.0020 0,0010




CUADRO

Ng XII

APLICACION DEL RFACTIVO DE KAHANE (modif.) & sol, de NO.Na al lQ/bO
N03Na cC., Ppdo.grs. Na tedrico Na hallado error
1 0.1889 0.0027 0.0028 0.0001
1 0.1881 0.0027 0.0028 0.0001
1 0,1872 00,0027 0.0028 0.0001
1 0,1872 0.0027 0.0028 0.0001
2 0.3684 0.0054 0.0055 0.0001
2 0.%618 0.0054 0.0054 -
2 0.3615 0.0054 00,0054 -

A
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DETYREBIRACION DR SODIO EN  PRESRICIA DR POTASIO

El problemn més interesante que s¢ nos presenia pera resel-
ver sn nuestre trabsjo es la determinecidn del tedio en presencia de
Fotasio aplicando el métedo de Dlanchetidre.

41 efecto hemes heche ensayes sobre mezclas de solucién K/10
de los clorures de ambes compuestes.lna serie de ensayos con cantidades
constantes de Fedie y variables de Poiasio,nos demestraren que el méto-
de puede aplicarse con resultndos satisfactorios pero dentre de ciertos
1fmites,

{uando la cantidsd de Potasio presente es ruy superior a la
de {odio se obuservan errores,qie comienzan cuando el rotasio guarda con
respecto al Sedle una relzelén 10 veces mayor,sin embarge avn en este
case hemos consezuldo datos acaptables por su cercenfa al dato tedrice,

A1 llepgar a sste limite observumos que le precipitacidn tarda
en efectunrse,

Se nesn ecurrid gque Tuese debldo a que como egstdbames trebajan
do con solucién }/10,el reactive se diluye rucho con les ce, de solucidn
que es necesarie tommr para tener la cantidad de otassle deseadsa,enton~-
ces concentrande la solucidn por evaporacidn.a pequeiio volimen consepgui-~
mos salvar el error y [7C'T ol 1fuite,llegande a determinar 0,0025 de
Na en presencia de 0,0312 de Petasle,

Pasndo este limite los errores se suceden por defecte y por
exceso,gionde mfs frocuentes estes Ultimes como lo demuestren les re-

sultadoes variables obienidos.



CUADRO Ne XIII

APLICACION DEL METODO A LA DETERMINACION DE Ka EN FPRESEKNCIA DE K
Ppdo.grs. X presente Na tefrico Na hallado error

0,0813 0.C019 0.0012 0,0012 -

0.1552 0,0019 00,0023 0.0023 -

0.1616 00,0039 0.0023 0,0024 0.0001

0.1560 0,00%9 0.002% 0,0023 -

0.1550 0.0078 0.0Y23 0.0023 ~

0.1509 0,0097 0.,0023 ¢.CC22 C.C0C0L

0.1469 0.0117 0.0023 0.0022 0.C001

0.1472 0.0156 0.0023 0.0022 0.0001

0.1553 0.D0195 0.,0023 0.0023 -

0.1552 00,0234 0.0023% 0.,0023 -

0.2263 0.003%9 0.003%4% 0.00%4 -

0.2270 0.0039 0.00%4 0.0034 -

0.3046 0.0078 0.0046 0.0046 -

0.1467 0,023%4 0.0023 0.0022 0.0001 tardd

0.123%5 0.0273 0.0023 0.0018 0.0005 sin evap

0.1572 0.03%12 0.0023 0.0023 - evap.

0.3111 0.0058 0.0046 0.0045 -

0.1115 0.0351 0.,0023 0.0016 0.0007 tardd

0.13867 0.0390 0,0023 0.0028 0.0005 evap.

0.1607 0.0429 0.0023 0.0024 0.0001 evap.
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APLICACION DEL METODO A LA DETHRMINACION DE SODIO EN PRE -

SENCIA DFE OTROS CATIONES

Aunque la impertancias de estas determinaciones es £8leo raldi;"
tiva 81 exceptuames las que se refieren al Potasie (del cual tratare-
mes en un pirrafo aparte),y la del Amonie,pueste que todes les demds ca-
tiones quedan de heche separades en la marcha general,hacemes sin embar-
go a continuacidn,un breve cementarie de leos resultades ebtenides sl en-
sayar 1ls valeracién directs del Sedie en presenci a de Amenio,Calcio,

Magnesie ,Hierro.

Amenie.~ Lop datos ebtenides demuestran que las sales de Amenie sdle mo-
lestan cuande se hallen en relacién triple o mayor & la de Se-

die,y ain asf el errer es poce apreciable., Cuadre N8 XIV

Calcio .-Las gales de Calcie ne representan inconveniente ni avin cuan-

do se hallen en excese netable respecte al Sedie. Cuamdre HE® XV
Mognesie.-Fl Magnesie tiene influeneia desde que se halla en relacidn
doble del Sedie,en el sentldo de que se ebtienen errores en me-

nos, v Cuadre N2 XVI

Hierro.- El hierre ne ejerce influencia, pere séle podemos afirmarle pa-
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ra relacién deble respecto al todio,)ués hasta este limite hemos traba-

jado; al llegar a €1 tuvimes error per defecto. Cuadre N2 XVII

¥ota.~ L& precipitacidn en todos lo3 cases se hizo en las mismas cony
diciones y semin el métedo operatoric generel adeptade en nues-

tras axperlencias.
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CUAD®OC R2 IXIV

APLICACION DEL IETODC A LA DETERIINACION DT SODIO EN  POESENCIA

DE AMONIO

Ppdo.grs. NH, presente Fa tedrico Fa hallado exror
0.1545 0.0003 0.0023% 0,0023% -
0.1552 0.0CCH 0.0023 0.0023 -
0.1570 0.0015 0.0023 0.,0023 -
0.1530 0,0015 0.0023 0.0023 -
0.1568 0.00%0 C.0023 0.0023 -
0.1535 0,0060 0.0023 0.0023 -
0.1514 0.0060 0.0023 0.0022 0.0001

0.1488 0.0090 0.0023 0.0022 0.0001




CUADRO Ke XV

APLICACION DEL WM=ZTODC A TA DETERMINACION DE SODIO EN PRISENCIA

DE CAICIO
Pudo.grs. Ca preegente Na tedrico FNa hallado error
0.1530 0.0017 0.002% 0.,0023% -
0.1525 00,0035 0.0023 00,6622 0.0001
0.1532 0.0035 0.0023% 0.0023 -
0.1615 0.0052 0.0023 ¢.0024 00,0001
0.1534 00,0070 00,0023 0.0023 -

< +
e



CUADRO N2 XVI

APLICACION DEL METODO A TA DIETFRMINACION DE SORIOC EN PRESENCIA

DE MAGLESIO

Ppdp.grs. Mg presente Na tedrico Na hallado error
0.1593 0,0010 0,002% 0.0023 -
00,1553 0.0020 00,0023 Ve023 -
0.,1500 0.0030 00,0023 C.0022 0.,00G1

0.1508 0.0040 0,0023 0.,0022 0.0001




CUADRO Ng XVII

APLICACION DEL METODO A LA DETERMINACION DE ©SODIO EN DPRESENCIA

DE HIEERO
Ppdo.grs. Fe presente Na tedrico Na hallado error
0.1580 0.0011 0.002% 00,0023 -
0.1615 0.0022 0.0023 0.0024 00,0001
0.1544 0.0011 0.0023 0.0023 -
0.1545 0.0022 0.002% 0.002% -
0.1550 0.0033 0.0023% 0.0023 -

0.1460 0.0044 0.0023 0.0022 0,0001

|&



APLICACION DEL NMETODO A LA VALORACION DEL SODIO EN COM-

PUESTOS USADOS COMO MEDICAMENTOS

Hemos considerado de gran importancis préctica la aplicacidn
del método de RBlanchetiére a 1s valoracidn del Sodio en compuestos sé-
dicos empleados como medicamentos,entre ellos a los boratos,salicila-
tos etc,en los cuales hasta ahora se hacfa por medios indirectos deter~
mindndolo al estado de sulfato o de cloruro.

Al efecto hicimos ensayos,cuyos resultados se dan & continua-
cién sobre varios medicamentos de distintas marcas comerciales y los re-
sultados obtenidos son enteramente satisfactorios.

Con esto se ha podido couprobar la utilidad del método en el
anflisis de los medicamentos nombrados,utllidad mde vaeliosa ain en el
caso de los boratos,pués son conocidas las dificultades que presentan
las combinaciones del idn bdérice al someterlas al andlisis quimico.

Nos complace hacer constar aqui gque el método estudiado,hs
sido adoptedo,a rafz de nuestro tratvajo,en la Oficina Quimica de la Pro-
vincia de DBuenos Aires,Seccién ledicanentos,que dirige la distinguida
profesional ,que tembién zctida en esta Facultad,Dra.Leonor Sarlo Ville-
gas de Bollini.

A pesar de que las sofistificacliones no son muy frecuentes

en estas sustancin® sin embargo el andlisis de las mismas 88 necesario



y de uso corriente,y la aplicacidén del método de Blanchetiére para va-
lorar al Sodio que evita las largas manipulaciones regueridas por los
otros métodos es indiscutidlemente de gran valor.

Tas determinaciones fueron hechas con solucién de Benzoato
de Sodio Merck al 10/oco (CUADRO XVIII), en el que hallamos un dato un
poco meyor que el tedrico; con solucidn de Benzoato de Sodio BYCX,al
10/00,(CUADRO XIX) en este oaso los resultados son los tedricos,excep-
to en un sdlo ensayo en el que tuvimos pequefio error en més.

Con Selicilato de Sodio Schering y Salicilato de Codio Ba-
yer,los resultados también eon los tedricos,(CUADROS N2 XX y XXI)

Otro tanto se puede decir de los obtenidos con solucidn de

Borato de Sodio 21 1G/o0. (CUADRO N2 XXII).
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CUADRO N2 XVIII

DETTRMINACION DEL SODIO EN SOLUCION DE DENZOATQ DT SODIO AL 1Q0g

BERZO0ATO MERCK' . REACTIVO KAHANE (modificado)
Benzoato cc. Ppdo.grs, Na tedrico Na hallado error
1l 0.,1032 0.0014 0,0015 0.0001
1 0.1036 0.0014 00,0015 0.0001
1 0.1030 0.0014 0.,0015 00,0001
1 0.,1040 0.0014 0.0015 0.0001
1 0.1046 0.0014 0.0015 0.0001
1l 0.1044 00,0014 0.0015 0.00C1
1 0.,1041 0.0014 0.c015 0.0001
2 0.2122 0.0028 0.0031 0.00C3
2 0.2041 0.0028 0.0030 0.0002
2 0,2076 0,0028 '0.0030 0.0002

3 0.3133 0.0042 0.,0045 0.0003
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CUADRO N2 XIK

APLICACION DT, NMITODO A TA DITUANINACION DE_SODIO EN  ECLUCION

DE  BENZOATO AL 10/0o. BENZOATO BYCK . REACTIVO KAHANE (modif)

Benzoato cc. Fpdo.grs, Na tedrico Ne hallado exrror
l 0,0957 0.0014 0.0014 -
1 0.0954 0.0014 0.0014 -
1 0.0960 0.0014 0.0014 -
2 0.1904 0.0028 0.0028 -
2 0.1909 00,0028 0.0028 -
3 0.28693 0.,0042 0.0043 0.0001

3 0.2815 0.0042 0.0042 -
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CUADRO Ne XX

DETERMINACION DE SODIO EN SALICILATO SCHERING . SOLUCION AL 10/00

Salicilato cc. Ppdo.grs. Na tedrico Na halledo error
1 0.0951 0.0014 0.0014 -
1 0.093%6 0.0014 0.0014 -
2 0.1807 0,0028 0.0028 -
2 0.1906 0.0028 0.00286 -
2 0.1910 0.0028 0.002C -
3 0.2880 0.0042 0.0043 0.0001

3 0.2818 0.0042 0.0V42 -




DETERMINACION DE SODIO EN SALICILATO BAYER ,

CUADRO N8

nlm

SOLUCION AL 10/00

Calicilato cc. Ppdo.gra. Na tedrico Na hallado error
1 0.0960 0.0014 0,0014 -
1l 0.0959 00,0014 00,0014 -
1 0.095%7 0.0014 0.0014 -
2 0.1910 00,0028 0.0028 -
2 0.,1G600 0.0028 0.00286 -
3 0.2E75 0.0042 0.0043 0.0001



Ppdo.gr

CUADROGC Ng ZXII

DETERMINACION DE SODIO EN BORATO., SOLUCION AL 10/00 .

Borato cc. Ppdo.grs. Na tedrico Na hallado error
1 00,0879 0.0012 0.0013 0.0001
1 0,0815 0.0012 0.0012 -
1,5 0.1205 0.0018 0.0018 -
2 0.1611 00,0024 0.0024 -
3 0.2464 0.00%6 0.0037 0.0001
4 0.3260 0.0048 0.0048 -

5 0.4028 0.0060 0.0060 -




ET, METODO DX BIANCERTIFRE Y OUD  MODIPICACIONYS

Fl rétodo de Blanchetiére despertd interéds y fué muy pronte
objeto de estudies por parte de otros investigadores.
Tn el efie 1924,Kling y Lassleur (2) hacen ensayes con este métedo y me-
difican la férmula del reoctive.Sustituyen en la selucién I de 1la fér-
mula dada por Blanchetidre ,el ftcetato de ilognesie por Carbonato de Mag-
nesio y aumentan per consiguiente lep centidad de 4Acide acético;pero no
dan detalles sobre la téenica por elles seguida.
Hacen estz sustitucidn debido a que el Acetzto de Magneslio es uns ssl
muy diffcil de hallar en el oemercioe,inconveniente con el cual también
checames en el curso de nuestro trabasjo.
Recurrimos entences a su preparscidn en el laboratorie,pudiendo compro-
bar con tal motive la dificultad de preparar un buen Acetato de !agnew-
sie giguiendo la técnica indicada por algunos asutores que lo hacen o
partir del Carbonsto, Tia dificultad reside en que siendo el Carbonsto de
Kagnesie una sal gue se pregsenta hajo el aspecto de un polvo sumamente
liviano,ocupande por tanto gran velﬁmen,es impcsible hacerlo reaccionar
con la cantidad de dcide acético pure exigido por la reeccién tedries,
que no aslcanza siquiera a cubrir la masa woluminosa del Carbensto.
Si agregemos mayor cantided de £cide acético queds mucha acidez libre.
Se nes ocurrié entonces diluir el Acido acético en agua destilada,pero
es precisamente tal cosa le que hey que evitar ,como comprobamos en la

préctica,debide & que precipitande el Acetato de Megnesio bajo la forma



de una masa amorfa de aspecto gelatineso,entorpece la elimenacidn del ex

cese de agua haciende larcufsima la eperaciédn,

Al chocar con este escolle buscamos el medio de evitarlo,pre-

parande el Acetate de 'Magnesie en forma distinta a la aconsejada por los

autores consultados, (28) .(31).
Al efecto enssvamos la obtencidn del Acetate ,utilizando ne

ya el Cerbonato sino ¢l Oxido de lizgnesio,que también es una sal pul-

verulenta,pero pesada y que reaccione fécilmente con la cantidad de dci-

do acétice requeride por la reaccidn
Oilg * 2 0113..0001{ = (CH3~, co0y'g + 1,0

Lo preparacidn sc hace asf en buenss condiciones y el néto-

do operatorio segulido ens ¢l siguiente:

PREPARACION DEIT,  ACETATO DX MAGNESIQ ———- Se coleca ern una cépsula

de porcelans el fcido acédtico pure y se va agregando paulaitinamente el
Oxido de liagnesio agitande siempre para evitar la formacién de grumos
que son muy diffciles de disolver.(Es notable la cantidad de ealor que
se desprende en la reaccidn).

Una vez terminada la operachdén precedente,que se hace a ba-
fio mar{a,cuando le masa presenta un sspecte homogénec,se calienta a la
estufa para eliminar el agus,deja enfriar ,pulveriza y censerva en un
frasco bien tapado,pués el Acetmto de lMagnesio siende una ssl muy hi-
gwosclpica absorve agua fdgilmente .

Este nétodo de preparecidén del Acetato de iiagnesio hace gque

s8e 1o pueda oblener con toda facilidad,le que es muy ventajose,


Acetato.de

1o
Bebemos hacer constar que leoeg ensayos hechos con el objete de obtenerle
crigstalizade nes resultarscm inlructuosos.

Segin Muspratt(28) su forme de ceristalizacidn es la de crise
tales monoclinicos con 4 meléculas de asua de cristalizacidn ,

Otras referencias halladas (31),nos dicen que sdle es posi-
ble obtenerlo cristalizado después de largos meses en desecador sulfd-
rico.

Aunque el autor ne exige sino Acetatoe de .agnesio seco,quer{
amos preparar el reactivo con las mayores garantfzg de pureza lo que
aubiéramos conseguido en esa forma ybero hubimes de abandonar tal preo-
pésito per las dificultades apuntadas.

Como dijimes més srriba Kling y Lassieur,medifican la fdr-
rmula y dan los resulisdos obltenidos cuyos errores son,cono veremos,ls
mayor parte de las veces en wis,

Pérmule del reactivo segin [ling y Lassieur:

SOLUCION A .-

Acetato de Uraniles ....,. 100 grames
Acido ﬂcétiﬁﬂ sssspnoeseee 60 "
Agua destilads C.8. ¢e.e 1000 "

SOTUCION B rme=
Carbonato de liagnesio ....100 gramos

Acido ACético seeesssseee 200 "
Agua destilada Ce8e se00.1000 "
Las dos seluciones sSe mesclan a partes iguales
Kling y Lassieur utilizan paya filtrar no el crisol de Goech sine el

"cone 4'alundum”,de emplee muy cémade,dicen,y preferibles a1l Geech.



Laven el precipitade tres veces con el reactive y despude con alcohol

de 95°,y secan & 110 grados.

Los resultados por Kling y Lessieur en sus ensayos sont

Ppdo.pesado Na hallado ¥a tedrico
0.71E5 C.,0118 0.C115
0.706C 0:0116 0.0115
1.3680 0.0226 0,023
0.675 0,0112 C.0115
0,297 0,0049 00046

¥n el aflo 1928 avarecid en "The Journal of the Americen Che-

mical Society vel.l p.1695,una publicacién de F,H,Barber and I.!/.Kol-

thoff(3) en la que presentsan un métode de determinacidn del Sodie al

estado de Acetato trivle,Preparan un reactivo en el gue sustituyen el

Lcetato de Magneslo por Acetato de Zinc,con lo que tendremos 2l Codie

bajo la forma 4de un compueste de Uranile,de Zinec y de Sodie.

La f8rmala del reactive segin estes sutores es la siguiente:

SOLUCION Ae-~

SOLUCION D,-

Acetato de Uranilo seeceeesel0 gramos
Aclido acético 81¢30%¢.oq‘0o. 6 "

Agua destilada .aéuioceoo.oaGS

Acetato de ZInC sevsscscceee’0 grames
Acido aCética al 30 % seveoe 6 »

Agua destilﬂda .-nco.o05000065

Se disuelven las sales en caliente,se mezclan las soluciones y si pre-
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eipita se Tilirwm,ecsta modificacidn comprueba la posibiliddd ya mencio-
nede por Blanchetigre de sustituir el Yagnesio por otros metales de la
misma ssrie,

Hemos trabaisdo empleando este reactive pere medificande la
técnica cperotoris ded per estos autores.

Tlles precipitan,dejan en reposo media hors,luego filtren al
vacfo y laven 5 a 10 veces con 2cc. de reactive cada vez,y finalmente
hecen un lavado con éter.Bl precipitade se seca y pess.

Barber y Kolthof?f dan como fdrmula de constitucidn del Aceta
to triple la sigulente

(UOZ)B Zn Ka (CHB—GOO)Q. 6 H,0
¥l peso del precipitado obtenide multiplieado per 0,01495 da la canti-
dad de Sodio kallada,

Suprimimes los lavades con el reactive y selo hicimos los
lavados con el lfguido filtrado,con el objeto dc arrastrar el precipi-
tade que se adhiere notahlemente a 1las navsdes del vase.

Ohservamos que nientras el Acetato triple con Zinec pogee en
grade alto esta propiedad de adherirse,no la tiene sino en grade dévil
el Acetato triple con Hagnesie,y rmiche menos cuande se precipita en so-
lucidn hidrealcohdlica,(f8rmula de Xahane),debido & que el alcehol dis-
minuye la tensidn superficial del lfiguido.

Lavancs el precipitedo 3 vecoe con nlcohol de 959 ¥y una veg
con éter,obteniendo en esta forma resultades satisfecterios segin cons-

ta en los cuadres Fis I1II y IV,
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Comparande esta férmula con la eriginel de Blanchetidre(l)

A Dyt €8 oD Corvenctndd
ebservames que Barber la prerara més concentrada, come Be ha podide cemw
probar en el curso del trabaje y le dejaremes sentade mfds adelante al
habler de la medificeroidn de Kahane,

Farle R.Caley,en Julie de 1929,hize una publicacidn en "The
Jeurnal eof the American Chemicel Seciety"(4) de un trabajo sebre el te-
na que nos ecups,pere este autor se orienta solamente hacia las pesible
lidades cualitatives del remotive en 1la investizacidn del Sodie como A=
cetate triple.Caley utiliza acetate de Cobalte y hace la aclarmcién de
que el reactive ne sirve para la determinacidn cuantitativa.

Fl mismo auter juntamente céen Peulk C.W, (5)aplican el méte-
do de precipitneién come maetate triple de Uranile,de Magnesie y de Se-

die,y asignan al precipitade una férmula con 6 y medie meléculss de a-

gua,que es la siguiente:

(CH3-002)Na. (Cﬁ3—coz') Mg. 3 VO, (033402). 6 H20

Preparan el reactive asi:

SOLUCION A .-

Acetate de Uranile oristalizado....B85 grames

A0id0 8065100 sueevsssrnsssnvecessbO "

1]

Agus destilada hastla ceseevorenseel000

SOLUCION B.-

Acetate de Magnenie .ieevcsesenses 500 gramos
Acide AO‘tiOﬂ PGB RLIRNEP I PN OERERS 60 "

Agua destlilrda hastB seenvesseneeed000
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Cada solucién es calentada per separade alrededor de los 70°,hasta diw-
solucidn de las sales,luego se mezclon y dejan enfriar a 20%,

Fl recipiente que contiene el reactive se celeca en agua a
20 gradeos y deja a esta temperatura 1 o 2 heras,hasta gue ¢l excese de
sal precipite.riltra,y se mantiene &l abrigo de 1la luz directa del seol,

Llame inmediatenmente la stencidén la cencentracidén en sales
de spgnesio de la férmmla B,

A la selucidn neutra conteniende el Sodie preferentemente al
estade de cleruro,agregan el volimen de reasctive cerrespondiente &1 Seo-
die y las dos soluciones se mezmlan y sumergen parcialmente el vase en
un bario a 20°,agitande vigoresamente durante 30-45 minutes,filtren per
crisol de Goech y lavan con alcohol de 95°,secan a 105 - 116°,aurante
2C minutos y percan.lLtilizan una centidad de rsactiive lgual a 10 veces
el nmereo de mgrs. presente.Caley y Foulk dicen que durante la filtra-
cién e). precipitado debe aer agitado vigoresamenie perque se adhiere cen
gran facilided a las paredes del vsse.Hacen una correccidn,sumsnde lmgr,
al precipitade por cade 5ce, de alcohel usados en el lavade y alladen que
esta correcoidn puede eliminarse lavande con alcohwl seturacdo con triple
acetate.Dan uns gran impertancia a la temperatura a que se hace 1la preci
pitacién,asegurande que arriba de 20° o1 S?dio no es conpletamente pre-
cipitade y sconsejan,per consigulente,coniroiar la tcemperatura,.

A estes autores se debe la itentativa de aplicar 1la reacciédn
& la determinacidn celerimdtiica del Sodio,

Caley y Feulk estudiaren también el mimero de moléculas de agua que con-

tiene el precipitade,para ello,valeran el Uranile precipitdndolo como
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Uranate de Amonie,disolviende y repreclpitande,calcinan y pesan ceme
U308.E1 Magnesie leo determinan evaporande el filtrade de le precipitaeci
eién del Urane y precipitande cen exceso de SO4H2, ¥ calcinande la mez-
cla de sulfatos de lMagnesie y de Sedie.

El Hagnesie se determina como fosfate y se calcula come sul-
fato.Por diferencia obtienen el de Sodie.

Determinan el radical acetate per destilacién con dcide fes-
térice ,titulando el 4cido acético en el destilado libre de OHNa;final-
mente el agua la ebtienen por diferencia.le acuerdo con los resultades
agsignan al acectate triple 6,5 moléculas de agua.

Estos suteres dan una gran importancia a los efectos de le
agitacién ef la precipitacidn completa del Sodie,atribuyendo los resul-
tados bajos obtenides por etres investigadores,al desouido,de este de-
talle.Aconsejan 70 mimutos de agitacidn rdpida.

Caley y Foulk dan un nétodo colcrimétrico,cemparando la coele-
racién obtenida diselviende el precipitade,previamente lavado con slce-
hol,en agua caliente,con seluclones standards deSodie. 5 mgrs. es la can
tidad mayer de Sedie que puede determinarse por el método colorimétrice
porque la cantided de Uranileo asociada con mds cantidad de Sedio da un
color amarille demasiado fuerte pars una buena couparacién colorimétri-
ca.,La solucién problema y la standard deben estar a la misma temperatu=
ra,lo que 85 de gran importancia puesto que influye muche en la profun-
didad del color.los mejoeres resultados se obtienen cuande dan color pajas

prefunde al observarle &l celorimetre,y cuando el coler de la standard

es aproximadamente iguel & la examinada,


diferencia.De

%6

La solucidn standard se prepara precipitandoe el Sodie de porciones medi-
des de seluciones tituledas de ClNa ,Una cencentracidn conveniente es la
de 2,542 gres. de Sedie (olerure),per litre, lco. de esta selucién con-
tiene 1 mgr, de Seodie,

Les resultades que ebtienen Celey y Foulk,aplicande el méte-~
de colerimétrice para pequefias cantidades de Sodio son satisfactorios.

Impefiades estdbamos en la realizacidn de esta contribuecidn
al estudio del métode de Blanchetidre,cuande aparecié en"Dulletin de la
Seciété Chimique de France" avril 193%0,una publicacién de M.Ernest Kaha~
ne:"Le desage du Sedium par la méthede & 1'Uranyle”",le que vine & rea-
firmarnes en el propdsito de abordar el tema pués nos demostraba el in-
terés despertade per la determinacidn del Sodio come sal triple,apli-
cando el métode de Blanchetidre,

Eahane concluye que el acetate triple de Uranile ,de Kagne-
8io y de Sodie precipitade segin el m&todo y reactive de Blanchetidre
tiene 6 moléculas de agua,es decir,es Bexahidratade y conserva aun des-~
pués de ser secada al vacfe dicha agua de cristaligzacidén ,contrariamen~
te a lo afirmado por su autor de que en esa forma la perdfes,lo misme
que sec#ndolo a la estufa a 105°%.

Ag{ se explican los erreres obtenidos usande el facter indicade per Blm
chetigére,que son debidos como lo aBevera Kahane a que el ceefieciente ams
1{tico era incerrecto.

Kahane preporsa un reactive hidroalcehélice cen el cual hemos
trabajade ultimemente con resultedes muy satisfacterioes;depués de medifi

car un poeco la férmula y1o adeptamos en nuestro trabaje,



¥

El alcohol,dice Kahane,disminuye la selubllided del acetate triple,ace-
lera la precipitacidén y permite decantar mejer porjgue disminuye la ten-
sién superficial. Cualidades que realmente hemes comprobadeo.

La férmula del reactive de Kashane es la siguiente:

Acetato de Uranilo cristalizade,..s.. 32 gramos
Acetato de lAgnesio ..cecesesssensee 100 "
Acido 80€11iC0 sesecssrsssasosncensss 20 *
Alcohol de 30° 500 co

AC,'U.H destilﬂda 0.3. " e 00 0 OB ODESPRE 1‘\:’(“0 CU.

Se prepars cslentando a bafie marfa los acetatos de Lagnesio y de LUrani-
lo con el fcido acétice,el alcohol y unes 300 de agua.La disolucidn es
completa y rdpida;deja enfriar ¥ completa a 1000 coc.

Hay que mantenerlo al abrige de la luz para evitar la reduc-~
cidén del idn uranile,en idnu urancso;éste os vorde,dquél es amarille,

Kahane precipits guardande la relacidn de 2,5 ce.de recactivo
por cada milfgramo de Sodio a precipitar.lio do ninguns imporiancia g la
agitacidn limitdndose 8 decir:"Fs mejor agitar vn reto mientrss la preci
pitzacidn sc produce".Filtra por crisol de Cooch con una rudaja de padel
de filtro doble,con lo gue excluye el amianto.Seca a la estufa a 110° y
pesa.Atrivuye al precipitado obtenido con gu reactivo hidroalcohélico,la

férmula siguiente:
- 1 - i H_-C .
3(CH3 C0O,),U0,. (cn3 CO,) 5l (CIj Co,)Ne .8 H,O0

"E1l acetato triple serfa precipitado en solucién hidroalecohdlica bajo 1ls

forma de un hidrato nuevo distinto al hexahidratado precipitado en solu~


cc.de

cién acucsa,como lo hace Blanchetidre.
Una somera comparacidén entre la férmula original de
Blanchetidre,la de Caley y Foulk y la actual de Kahane hace resaltar la
diferencia en concentracién de sales de Magnesio,y de Urenilo;por eso y
sin pretender hacer una modificacidén al excelente reactivo de Kahane,
hemos ensayado prepararlo un poco més concentrado,y los resultados con
&1 obtenidos demuestran la oportunidad de tal concentracidn,

Al efecto prepmramos un reactivo segiin la férmula siguiente:

Acetato de Uraniloseescesee.35 gramos
Acetato de Magnesioecseesesael50 "
Acido AcéticO seevsesescesss 50 cc,
Alcohol de 90% .uurscnnseses500 co,

Agua destileda c.s. para ...1000 co,

La preparacidén del reactivo la hicimos en la misma forxrma que lo hace Ka

hane y que ya se ha descrito.

Dosaje Volumétrico.-Se ha tratado también de aprovechar la reaccidn al
Uranilo para un dosaje volumétrico.

Se hace por oxidimetrfa reduciendo el Urano hexavalente a te
travalente y reoxidando después con solucién valorada de MnO4K.

Los reductores propuestos son varios;Zinc en medio sulfiri-
co;2inc amalgamado;Aluminic;amalgama 4e Bismuto etc.

Kahane aconseja efectuar la reduccién en la siguiente forma:

Se disuelve el precipitado en agua destilada,agrega,luego un quinto de
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su volimen de dcido sulfdrico y unos copos de Aluminio,lleva & ebulli-
c¢idn;la reduccidn se lleve hasta color verdoso de las sales uranosas,

y se titula con solucién de MnO,K, N/10.

Vemos que la sal de Streng ha sido aprovechada en todas las
fases del andlisis puesto que se aplicé al dosaje gravimétrico directo;
al dosaje volumétrico y al colorimétrico.

Fn cuanto a este Wltimo método de andlisis ademds de la ya
mencionada tentativa de Caley y Foulk debemos agregar la de Barrens-
cheen,lessiner y Poulsson que utilizan ferrocianuro de Potasio y compa-
ran el color pardo asf{ obtenido con el de una solucidn tipo.

E.R.Caley (57) da un método colorimétrico comparando la co-
loracidn con la de una solucidn de fosfato,y emplea también el ferrocia-

naro.




He squf otro mepecto dajo el cual puede re~

sultar interosante la eplicecidn dol ¥dtodo de Bleanchetidre;"la valo-
racidn del Sodio en aguns®.

Asf lo hemos considerado y por ende irataw
mos de aplicarlo,dando & continuscidén los resultados de los ensayos e~
fectundos sobre el sgua corriente de la ilate y sobre sgua minersl Vi-
1lavicencio.

fivestras demostraciones no serfén exienses
pues incluimos ol tépico superficialmente en este trabajo,a pesar de que
no corresponde a €1,esperando profundizario pfs haciéndolo objeto de un
setndio especial & realizar en otra ocaaidn.

Ebtess tambidn que no Asros el srdiisis total
de las aguss consignudms, en lex. lugar porgue O ea €so por shora nues-
tro f{n y en 2d0. término porqus lo dnico que reclama nuestra stencidn
es comprobar sl es posible aplicer el métodd 8 la valorancidn directs del
Sodios

iplicamos la marcha general corrientenente -
sada de muaners de llegar & la sepsracidn del Sodio y Fotasio de los de~
wfe elewentos ; transformamos dichos caticnes en oloruros, pesamos como

tal y aplicamos separadamente ol método de Blanchetidre y el wétodo al



Perclorato o de Schloesing-Fense,anotande loas resultados de ambns detor-
minaciones.

Tate cepitulo gque,como decimos,hn de scr tema de
un trabajo especisl lo danos aqui solamente con el fin de hacer conocer
wna aplicacidén del método de Blrnchetidre que an ne ho sido estudiande.

Se puede adelantnr ,de ncuerdo a las conclusiones
gacadas empleando soluciones pures de Sodio y Potaslo, que los resul-
todos t21 voz serfn dudosos en aguellss apuns donde el Potasio predomi-
ne sbundantemente sobre el Ffodio, lo que no ocurre ern el agus minersal

Villavicenclo donde predomine el Sodio.

Reculisdos obtenidog == Agua Jineral Yillavicencio

¥a calculsdo en Hazo

—e————

Por el método de Ilanchetidre g. 0.6930 por 1000 cc.

Por el método al Ferclorato fe 0,094 poxr 1000 cce

Agua corriente de La Tlata

Na calculzdo en Nazﬁ

Por ¢l m&todo de Blanchetidre g. 0.228¢C por 10006 cc.

Por el método al Perclorato g« 0.2010 por 1000 cc.
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- CONCLUSIONES

De rcuerdo con los resultados obtenidos podemos dar lae siguientes con-
clusiones:

I.~ In mezclas de Sodle y Potesie el método de DBlanchetidre
es aplicable con buenos resultados ,cuande el Sodie predomina sobre el
Potasio en la solucidén; cuando estdn Codie y Potasio en la misma rela-
cidn;y también puede aplicarse cuandc predomina el Potasie pere obser-
vendo ciertas condiciones concentracidén de la solucidn a pequefio volud-
men,y mayor tiempo de agitacién y de reposo del precipitade.

Los olros catienes: Fe; Ca; ilg; ¥ HH4 si no estfn en gran ¢xceso no mo-
lests.

ITl.~ Considerando los sniones,los nejorcs resultados se ob-
tienen con las soluciones de clorurcs y nitratos.Tos sulfatos no son
tan recomendables.

IiTI.- D2 las modificaciones propuestas al reactive d¢ IElan-
chetidre resulta mds ventajosa la f8rmula de ¥ahane,puesto que con ella
la precipitacidén es mds rdpida,no slendo necesario agitar,ni dejar el
precipitado largo tiempo en reposo para ohtener la geparacidén total del
Sodio,como lo requiere el recctivo de arber y Kolthoff y el primitive
de Blanchetidre.

IV.~ La evaluacidn del Sodio por el rmétodo de Blanchetiédre
puede tener aplicaciones muy importentes en ¢l enseyc 7 valoracidén de

medicamentos de empleo frecuente en Terapéutica como son los Boratos,
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galicilatos y benzoateo de Sodio.

V.- Este métode puede iguaslmente ser aplicade ventejosamente

en los andlisis de apuas,

VIi.~- Permitiendo este método evaluar con suficiente exacti-
tud muy pequefias cantidades de Scodio resulta e indiscutible importan-

cin para la Oufmica Bioldgica.




