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RESUMEN

El presente trabajo tiene por finalidad la seperaeién del sodio
precipiténdolo como acetato de uranilo mangemeso y sodio y su poste-
rior valoracién cuantitativa recurriendo a una determinacién colorimé-
trica del manganeso por oxidacién del mismo con perhiodato de potasio
en.medio.sulfdirico, siguiendo la técnica de Willard y Greatheuse (J.
Am¢ Chem: Socs 39 2366.= 1917 - ).-

En el afio 1934, T. Chang y C.Tseng (C+A. 28 4333 , 1934) utili-
garon dicho método, considerédndolo comparativamente més sensible que
@) del acetato de urenilo y cinc 0 magnesip pera determinar sidio.-
Desafortunadamente dicho trabajo no pude ser consultado en sus origi-
nales, teniendo ccnocimiento del mismo solamente @ través de la cita
del Chemical Abstracts mencionado anteriormente.~

Los trabajos posteriores de W. Woelfel y E. Leva (J. Biol. Chem.
125 219-1938 ; 132 487 = 1940) solz se limitan a une aplicacién de
la determinacién de sodio en materiales biolégicos mediante une colori~
metrfa de Mn en el precipitado.-

Tampoco pude ser consultado, dada su procedencia, el original de
un trebajo de T.A. Belyavskaya (C.As 45 4600 1951) sobre una miero
determinacién de sodio precipitdndolo como acetato de uranilo mengene—
80 y sodio y su ulterior valoracién.mediante una colorimetrfa de ure-
nilo por el método del ferrocianuro.-

Por tal motivo fué necesario efectuar el presente trabajo toman-
do como base las experiencias extrafdas de la bibliograffe sobre la
precipitacién del sodio mediante acetato de uranilo y cinc o0 acetato
de uranilo y magnesio, & fin de poder abordar con ese cimulo de expe-
riencias afines la precipitacién del sodic como acetato triple de ura-
nilo menganeso y sodio.-~

De las experiencilas realizadas se propone pera determiner colori-
metricamente pequefias cantidades de sodio ( 0,01 mg & 1 mg de ONa,, )y
adn en presencia de potasio hasta una relacién de ONaz/CK?_ de 1:8; 1la
siguiente téenica;
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La muestra al estado de cloruro disuelta en un volumen de 1
ml se coloce en un erlenmeyer de 50 ml al que se le egrezan 1 ml de
una solucién de acetato-de uranilo y manganeso (preparada segun técni-
ca de E.W,Leva, cps cit.) se colocan en el mismo tres perlas de vidrio
y luego se tapa, agitando a temperatura ambiente durantc media hora.
Teniends lugar la siguiente reaccidn:

oo} 4“02" "H3COOH + 6‘1120 —

+
Mn.Ne..H,)+ H

+
Na + (CH3COO)2Mn+3(CH3

—> (CH. coojgiuo 0 i

Se separa el precipitado por filtracién e succisdn a través
de un pequeflo crisol (8 ml.) de vidrio de placa de vidris filtrente
de porosidad fina o media.- Se lava el pracipitado y el erlenmeyer con
alcohol etilice saturado de acetato triple y se secea el mismo por el
esregado de éter sulfdrico y pasaje de una corriente de 2ire.-

Se disuelve el precipitedo occn 20 ml de 4cido sulfurico al
10 % vertiéndse el mismo en el erlenmeyer donde fué precipitado el so~
dio; ya que en las paredes del mismo siempre quedan adheridos pequeiios
cristales del acetato triple.- Se afiaden 15 ml de una solucidn de per-
hiodato de potasio 21 5 % y se mantiere a ebullicién incipiente duran~
te 2-3 minutos«~ De esta forma ¢l ién Mn se oxida a Mn ségﬁn la siguien-

te reacecidn:
44

Hro '+ gI0, + GH,0 —> Mnd, + 10, + H

Luego se lleva con sulfuricos al 10 % en un matraz aforado a
un volumen de 100 ml y se valora el MnO4K as{ formedo en el espectrofo-.
tZmetro, utilizando filtro verde y una longitud de onda igual a 530 g;tv

Del estudio de la determinacidn de sodio por.precipitacién
con acetato de uranilo y manganeso y su ulterior valorecién cuantitati-
va mediante una determin~c.én colorimétrica de manganeso en el precipi-
tado, se deduce que:

1ro.)El reactivo precipitante usedo para determinar pequefias
cantidades de sodio (0,01 mg a 1 mg de ONaz), es .més sensible que el
formado por acetatd de uranilo y cinc o magnesio, comunmente usados.-

2do;) Una agitacién conveniente durante la precipitacién per-
mite efectuar la misma en forma cuantitativa a la temperatura ambiente
con la ventaja de orden prdctico de efectuarse 8sta en un perf-do de
media hora,-

3ros) Es factible determinar sodio en presencia de potasio
ccn resultados aceptables hasta una relacién de 1 a 8.-_-Es de hacer no--
tar que utilizando como reactivo precipitante acetato de-uranilo y cine
5 magnesio, dicha relacién no debe ser superior de 1 a 5,-
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REQUELLACTON: BIHLIGGRAPICA

La determinacidén de sodio por el método del acetato triple,
aplicado al andlisis cuantitativo desde fines del siglo pasado, adquiere
a partir del trabajo de Blanchetiere{l) fundamental importancia en la de-
terminacién cuantitativa de este elemento.-

Frente a la posibilidad, hasta aquel entonces inexistente de
determinar el sodio en forma directa; fueron muchos los investigadores
que se dieron a la tarea de ajustar el método del acetato triple con el ob-
jeto de conocer a fondo las condiciones de precipitacién, sensibilidad e
interferencias en la.formacién de la sal acetato triple de uranilo, sodio
y un metal divalente, que fué en.los primercs trabajos magnesio(l),siendo
luego reemplazado por el cinc(2), el cobalto(3), el niquel(4), el mengane-
so0(5) y el cobre(6):~ El1 trabajo mss completo en tal sentido fué sin lugar
a dudas el llevado a cabo por Barber y Kolthoff (7--8), quienes ademds de
in*roducir el acetato de cinc en la preparacién del reactivo, por conside-
rarlo de mayor sensibilidad, efectuaron una exahustiva tarea de investiga-
cién en lo que concierne a condiciones de precipitecién ¢ interferencias.
en especial con el litio y el pstasio,; acompailantes normales del elemen-
to sodio en las marchas analiticas,.-

El método del acetato triple de uranilo, magnesio y sodio
fué también tema de estudio de varios investigadores, destacdndose en tal
sentido los llevados a cabo por Caley y Foulk(6) y Kahane (9).-

Si bien en virtud de que las técnicas empleadas son variables
lo cual dificulta la comparacién de los métodos propuestos, la mayorfa de
los autores (6-12-23) consideran mds apropiado para determinar pequerias
cantidades de sodio el reactivo a base de uranilo y cinc; otros (5-11)
sonsideran de mayor sensibilidad el formadc por uranilo y manganeso.--

A la gravimetria original utilizada por Blanchetiere y Bar-
ser y Kolthoff (-3-7 ); se sumaron las posibilidades de valoracién volumé-.
trica y colorimétrica.- En tal sentido aparecieron gran numero de trabajos,
valorando el precipitado mediante :mna vclumetria de uranilo(20-21-17-18-
22) o bien mediante una colorimetrfa del mismo (19~23%-24).- Tembién asf
surgieron valoraciones mediante determinaciones colorimdtricas del metal
divalente en el precipitado (25-4-6-3-9).-

En la preparacién del reactivo precipitante los diferentes
autores siguleron en general la técnica aconsejada por Kolthoff (7) y que
consisic en mezclar dos soluciones, .de acetato de uranilo(7,6 %) y de
acetato de metal divalemte (22,8 %).- Las dos soluciones calentadas a ba-
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flo marfa se mezclan y se dejan en reposo durante por lo menos 24 horas,
con-1lo que se consigue la precipitacién del sodio que-.impurifica las dro-
gas, quedando la solucidn saturada del acetato triple.~ Si el precipita-
do obtenido es mucho, se obtienen en general resultados bajos debido a un
agotamiento del reactivo (27).- También la precipitacién.puede no ser
cuantitativa 9i el volumen de la solucidén en que debe investigarse sodio
no es pequeiio eon respecto del volumen de ia solucién del reactivo preci-
pitante; en general la relacion de volumenes es de uno a diez, pero si se
ha de determinar cantidades menores de 0,1 mg es conveniente un mayor ex-—
ceso de reactivo (28-29) .~

El mé€todo del acetato triple se puede emplear pare soluciones
neutras de sales de sodio generalmente cloruros y nitratos (12); obteni-
das ya sea evaporando los f8cidos voldtiles o neutralizando con 6xido de
cinc u 8xido de magnesio (19-31-32), segin sea el acetato triple que se
ha de precipiter.- Otros autores recomiendan pera aumentar la solubili-
dad del complejo pot4sico, un exceso de dcido acético en el reactivo pre-
cipitante (13).- Diatintas condiciones experimentales se han propuesto
para obtener una precipitacién cuantitativa. Barber y Kolthoff consideran
que media hora de repoéo es suficiente, Me Cance y Shipp.recomiendan una
hora y otros autores ain m&s tiempo de reposo (12-16-33).- En ctros tra-
bajos (18) se ha hecho notar que es més importante una endrgica agitacién
durante Ia precipitacidn que un reposo prolongado. E1l precipitado despuds
de secado a 110°C responde & la.siguiente férmula: )

5 (CH5CO00), U0, ;(CH5C00), M, sCH,COMNa. &H,0

Este compuesto no experimenta pérdida de peso por um poste-
rior calentemiento a 110°C; a temperaturas mayores de 1259 se descompo-
ne perdiendo dcido aceticoe.— En realidad el contenido de egua es algo ma-
yor de sels moles de agua, dependiendo en general de la humedad del aire
en que se pesa.~ En general se considera que en un aire de humedad media
el contenido de agua es de 6,5 moles (14).-

Las.determinaciones de sodio pueden efectuarse en presencia.
de.Sb, Ba, Ca,Sr,Mg.Fe,Zn,Pb,Mn y Ni (7-8-19~21-34-14); pero interfieren,
Li, p7r dar un precipitado muy seme jante al del sodio y diffcil de dife-
renciar de este adn al microscopio; y los fosfatos y arseniatos por dar
precipitados en presencia del catiém uranilo.-

En el estudio de las precipitaciones ha tenido fundamental
tmportancta la interferencia de potasio; éste a une determinada concentra-
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cién respecto del sodio copregipita, formendo agnjas que se distinguen ne-
tamente en la observacidn microscédpica (12~31) y que corresponden a un com
puesto de férmula: (36-12-37)

(cn.,coo)zuo2 .'cnscoac



PARTE EXPERIMENTAL

A) Material volumétrico: Kimblex "Exax®

B) Drogas y reactivos:
Acetato de uranilo: (CH3COO)2U02;2H20 p«&. "lMerck"
Acetato de manganeso: (CHBCOO)ZMn;¢H20 p.as "May & Baker"
Permanganato de potasio:.MnO4K p+as "May & Baker"
Cloruro de sodio: ClNa p.a.-‘"Merck"
Cloruro de potasio: CIlK p.a. "Schering-Khalbaun'
Perhiodato de potasio: IO4K psa&s "B.D.H."
Acido acetico glacial: ™ ATANOR "
Acido sulfdrico: "Merck"
Alcohol etflico 96°
Eter sulfurico

C) Espectrofotdmetro:

En las mediciones fotométricas se utilizé un fotocolorimetro
JOUAN.y como aparato de cero un galvandmetro marca "Norma" de senaibili-
dad 1,8 x 1077 A.-

E1l fotocolorithetro utilizado posee una célula fotoeléctrica.
con un monocromador a red y un juegc de tres filtros correctores (verde,
azul y rojo) permite obtenmer luz monocromdtica de 400 a 700 m . de longi-
tud de cnda( -+ ).~ Las medidas se efectdan directamente en extinciones(E)
por compensacién Sptica mediante un sector rotatorio logarfimico que se
desplaza llevando consigo.una escala graduada en E x 100, que se proyecta
convenientemente.ampliada, mediante un haz de luz sobre una pantalla de
vidrio despulido.-~ E1l haz de luz monocromdtico se regula por intermedio de
una regla corrediza con-tres ventanas que permiten obtener un ancho de ben-
da de 15, 19, y 23 m .. o~

Para conocer la sensibilidad del aparato y el filtre correc-
tor a usar, segun las distintas longitudes.de onda se efectud el siguiente
ensayo: Para diferentes longitudes de onda, de 10 en 10 m,;; primero con
el aparato sin filtro corrector y después empleeando cada uno de los filtros
correctores, se llevaba a cero el aparato (mediente los potenciémetros de
ajuate fino y grueso) y se desplazaba el sector rotatorio a la posicién co-
rrespondiente & 20 (E: 0,200), leyéndose la desviacién en el galvandémetro.-
Los resultadcs,obtenidos figuran en la tabla No. l.-



Tabla l.-
Long.Onda Extinciones (E) para filtwo:
Sim filtro

A Azul Verde Rojo

400 T3 2,9 2,5 21,0
410 9,9 2,9 3,0 24,5
420 12,6 5,0 7,1 29,0
430 15,7 349 P91 34,0
440 18,7 5,0 345 40,0
450 21,6 743 2¢92 47,0
470 27,1 24,0 2,9 59,0
480 29,3 36,0 3,0 65,0
490 31,0 45,0 2,5 T1,5
500 31,8 51,5 2,5 78,0
510 32,0 56,0 2,5 83,0
520 31,8 59,0 3,0 89,0
530 30,6 60,0 3,0 94,5
540 29,5 58,0 3,0 99,5
550 26,0 54,0 3,0 104,0
560 23,6 46,0 4,5 108,5
570 20,0 37,0 7,0 112,0
580 16,7 28,0 19,0 114,0
590 13,4 19,0 44,0 115,0
600 10,4 11,0 66,0 115,0
610 8,0 6,0 78,5 112,0
620 549 349 81,1 108,0
630 4,4 3,0 79,0 101,0
640 %92 243 73,0 93,0
650 2,7 2,0 67,0 82,1
660 2,2 1,5 28,5 72,1
670 1,7 1,5 50,0 62,5
690 1,5 - 3645 43,5
700 1,5 - 27,6 33,0

De este experiencia se deduce que el filtro azul deberf ser usado para le
gama que corresponde desde 400 q/A,hasta 473 q;Lde longitud de onda, el
filtro verde desde 473 m L hasta 583 m ey el filtro rojo de 583% m/w hag-
ta 700 m .~
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FSTUDIO DEL METODO

E1l presente trabajo tiene por finalided la seperacién del sodio
precipitédndolo como acetato de uranilo, manganeso y sodio y su posterior
valoracidn cuantitativa recurriendo a una determinccién colorimétrica del
manganeso por oxidacién del mismo con perhiodato de potasio en medio sul-
fdricos-

En el afio 1934, T. Chang y C. Tseng (5) (CeA. 28 4333, 1934) u-
tilizeron dicho método, consideréndolo comparativamente més sensible que:

el acetato triple de Zn o Mg para determinar sodio. Desafortunadamente
dicho trabajo nc pudo ser consultado en sus origineles, teniendo conoci-
miento del mismo solamente a través de la cita del Chemical Abstracts men—
cionado anteriormente ;-

Los trabajos posteriores de W« Woelfel (9) y E. Leva (10) s&lo
se limitan a una aplicacién de la determinacién del sodio en materiales
bioldgicos megiante una colorimetrfe del Mn en el precipitado.-

Tampoco pudo ser consultado, dada su procedencia, el original
de un trabajo de T. A. Belyavskaya (11) (C.A. 45 4600, 1951) sobre una
microdeterminacién de sodio precipiténdclo como acetato triple de uranilo,
manganeso y sodio y su ulterior colorimetrfa de uranilo con el método del
ferrocianuro.~

Por tal motivo fué necesario efectuar el presente trabajo tomen-
do como base las experiencias extrafdes de la bibliograff{a anteriormente
mencionada con el fin de poder abordar con ese cdmulo de experiencias afi-
nes la precipitacidn del sodio como acetato triple de uranilo, mangeneso y
sodio.~

EXPERIENCIAS REALIZADAS
Scluciones patrones:

1) Selucién patrén de cloruro de sodio. Se disuelven 0,1385 g de ClNa
ps&¢s en 100 ml. de agua y se lleva a.un volumen de 1 lifro.~ 1 ml de
la solucién patrén corresponde a :0,1 mg deONa, .~

2) Solucién de deido sulfdrico al 10 % (aproximadamente 3 N).-.

3) Solucidén patrén de permangenato de potasios— Se disuelven 0,5098 g
de MnOAK psas y se lleva a un volumen de 1 1litro com solucién de
sulfirico al 10 %< 1 mk corresponde a 0,1 mg de CNe,. (La solucién
patrén de permangenato .. se descompone facilmente con el tiempo).-

4} Solucién patrén de acetato de uranilo.- Se disuelven 4,106 g de ace-




5)

6)

T)

A)
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al 40 % en 50 partes de acido sulfurico+; se comprobe

tato de uranilo y se lleva a un volumen de 1 litro. 1 ml equivale

a 0,1 mg de ONa, .-

Solucién patrén de cloruro de potasios- Se disuelven 0,1583 g de

CIK y se lleva a un volumen de 1 litro.- 1 ml de esta solucién
corresponde a 0,1 mg de ONaZ;—

Solucién de ecetato de uranilo y acetato de.manganeso.- (Reactive
precipitante) .-~ Preparacidén segin E.W: Leve,-(J:Biol.Chem: 132,

487, 1940) - Se disuelven 10 g de acetato de urenilo en 65 ml 3e
agua y se afladen 5 ml de dcido acético al 30 %.- Separadamente se
disuelven 30 g de acetato de manganeso en 65 ml de agua y 5 ml de
acético al 30 %+~ Ambes soluciones se calientam a bafio merfa, res-
tituyeridose el agua que pudo.haberse evaporado.— Cuando la disoluci$..
de ambas sales ha sido total, se mezclan y se dojan en reposc duran-
te 24 horas -

. S1 no se observa la presencia de cristales de acetato de
uranilo, manganeso y sodio, deberd agregerse una pequefifsima canti-
dad de los mismos con el fin de asegurarse de que el reactivo estd
saturado respecto del acetato triple.-

Solucién de perhiodato de potasio.~ Se disuelven 5 g de I0K en
400 m1 de agua, se afiaden 100.ml de dcido fosférico al 85 % y se
lleve & un volumen de 1 litro.-

Eleccién de la longitud de onda para las determinaciones colorimétri
cas de Mno4 -

Una solucioén aquivelente a 1 mg de ONa2 de la solucién pe-
trén de MnO,K se 1lleve @ un volumen de 250 ml con sulfdrico al 10 %
y se efectda la medicién de las extincilOnes en funcién de la lon~
gitud de onda, variando los filtros correctorcs correspondientes.-—
(Tabla II).~



Cubeta x 1 cm. 1 mgr.: ONa5/250 ml.

Tabla II.-

Filtro Long. de onda Extinciones
m E x .100
Azul 420 4,5
440 6,8
460 12,5
480 23,5
Verde 480 25,7
490 51,5
500 33,6
510 45,0
520 50,6
525 52?6
530 53,7
535 5%,0
540 52,7
550 52,1
560 46,1
570 36,7
580 31,
Ro jo 590 14,6
600 9,3
620 5,0
650 5,2

En base a los resultados obtenidos es evidente que para les determinacio-
nes de-MnO4K debe utilizarse el filtro verde y una longitud de onda de
530 I &=
3\ Variacidn del color de la solucién patrén con el tiempo.-
Una solucién equivalente a 1 mg de ONa, de la solucién patrén
de Mn04K y de acetato de uranilo se llevd a 250 ml con SO4H2 al 10 %
y se efectuarcn determinaciones de E eproximademente ceda 5 ' durante
un perfodo de % hora, no cbservéndese ninguna variacién epreciable;
no asf a las 24 horas; donde se observa una disminucién del orden del
10 % en el valor de la extincidn, debido a la reduccién del Mn™ & Mot

Tabla III

Tiempc Extinciones
8! E x 100
5 55,6
7! 5545
15¢ 55,6
20' 55,7
30 55,4

24 horas 50,3
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C) Verificacién de la ley de Beer dentro del rango de goncentraciones a
estudiar y obtencién de la curva de trabajo.-

Se estudid la variacién de E en funcién de 1ms.concentraciones,
las cuales abarcaron desde 0,01 mg de ONa, en una sol: de 100 ml hasta
1.mg de 0Na2 en 100 ml;~ Para lo cual en el rango comprendido entre
0,01 y.0,1 mg Qe ma2 se diluyeron 10 ml de la solucién patrdn.de MnO4K
¥ acet:.de UO, en 100 ml @e tal modo que 1l mly corresponde a 0,01 mgr
de ONa,:~ De 0,1 mgr de ONa, en adelante se partiéd directemente de las
respectivas soluciones patrones:- Obteniéndose los siguientes resulta-

dos:
Tabda IV Cubeta x 3 cmj A= 530 m A Filtro; verde;

1) ggllﬁ84§?1' Solide Acéde U02 SO4H2 al 10% mg de QNaa- Extinciones
1 ml= 70,01 1 mI=0,01 mg a: por 100 ml; E x 100
mg de Cm!az (ma2 .

ml¢l mls 1 100 ml, 0;01 2,0

" 2 " 2) " L] 0102_ 4;3

" 3 " 5 " " O’o3 5'7

1] 4 113 4 "% n Qlo4 8’1

" 5 ” 5 n 1) 0'05 10;2

” 6 " 6 11} ” 0’% 12'7

n 7 (1) 7 " ” 0(07‘ 14'8

(12 8 n 8 [1] " 0'08 17'1

1 . 9 n 9 ” n 0’09 19’1

11] 10 " 10 13 [1] 0’10 21’3

sVolede sols Solsde Acide O SO,H, al 10% mg.de ONa, Extinciones
?),% Moo K- 2 472 2
i\'mi= 40,1 ng Tml=0,1mg a: por 100 ml¢ E x 100
de ONa, ONa,

1;0 1',0 190 0;10 21,3
%,2 %,2 . 0,12 24,7
ire T1e " 8'% 4,

? y . ' 2240

Lie s : e
272 2!2 " 015 512
212 2r2 . ? 45,7
275 2% " 02 3317
2ls 2's " o158 21
22 215 . 8:28 28,4

7 ’ " 129 62,6

312 742 0?32 66’0
218 318 " 0,36 74,4
e 518 ; ozs T8l

4y 4y " 0,40 83,0
4,2 4,2 . 0,42 87,5
4,3 4,4 ) 0,44 92,2
42,6 4,6 ' 0,46 95,0
4,8 4,8 " 0,48 99,0
540 540 " 0,56 —_—
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VERIFICACION DE LA LEY DE BEER

) CURVA DETRABAJO
E x400
70
.’/'/‘o-'
&4 i
; (o}
| CUBETA x 10 m m
:
504 b s 5 m/«.
1
1 FILTRO. YERDE
"oi 57
! P
e
304
20
104
e e L oL e o ()
0,5 0,6 X 0,8 09 10
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Tabla V Cubeta x 1 ecm; =530m ; Filtro verde;
Vol.de sol. de Solede Ac. de U0, SO,H, al 10% mg ONa, Extinciones
MnO,K 1 ml =0,1m 2 "4 2
30" 4ona »-B8+ 1 ml =0,1 mg ONa, a: porlOOml. E x 100
2 ; K
5 5 100 0,5 35,6
6 6 " 0,6 42,3
7 7 " 0,7 50,2
8 8 " 0,8 57,0
9 9 " 0l9 6312
10 10 " 1,0 69,8

De los wvalores asi nbtenidos se concluye de quée se cumple la ley de Beer
dentro del rango de concentraciones estudiadas.-
D) Ensayos de precipitacién del acetato triple.-
Como ensayos de crientacién se efectuaron algunas precipitacio-
nes, empleando la técnica siguiente: voldmenes de una solucién
de ClNa de 0,1 mg de ONa2 por ml se lo evapora & 1 ml, se eaflade
15 ml del reactivo precipitante; realizéndose las experiencias en
diversas condiciones experimentales.-

1ra. Serie.-Precipitacién a 20°C.-

Sol. de ClNa ONa Acets de UO,.Mn Tiempo de ppecidn.
2

ml. mg' ml horas.
1,0 0,1 15 3 horas
2,0 0,2 15 > "
3,0 0,3 15 3> "
4,0 0,4 15 3 0"

10,0 1,0 15 LI

Obgervaciones: no se forma precipitado con excepcién del correspondiente
a 1 mg de ON82.‘-

2da. Serie.,- Precipitacién a 6°C.-~

Sols dé ClNa ONa Acet. de UQ,.Mn Tiempo de ppecidn.
ml. mg ml hores.
1,0 0,1 15 2 horas
2,0 0,2 15 3 horas
3,0 0,3 15 3 horas
4,0 0,4 15 3 horas
10,0 1,0 15

Observaciones: Se forma precipitado en todos los enseyos.-

El precipitado se lo separa por succién por medio de un cri-
sol de placa de vidrio filtrante de porosidad mediana; se lava el vaso y
el precipitado con elcohol saturado de acetato triple y luego con éter
sulfirico, secando el precipitado por pasaje de una corriente de aire.-
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El precipitado se disuelve con 20 ml de sulfirico al 10 % lige-
ramente caliente y se ailaden 15 ml de solucién de perhiodato de potasio,
manteniendo luego en ebullicidn incipiente durante 2 — 3 minutos.-

Luego se lleva a un volumen de 100 ml en matraz eforedo con so-
lucidn de sulfdrico al 10 %, efectuéndose la lectura en el espectrofotéme~

trOQ-

Jra.Serie.~Determinacién eapectrofotcmétricas~ Impurificacién por la go-
ma del adaptador del crisol filtrante.-

Sol.de ClNa ONa, Reactivo Tiemp.de Temp.de Extincién ONa

ml mg pptacién pptecién E x.100  Halfado
2,0 0,2 5 3 horas 6 C 36,0 0,53
4ro 0’4 " n " .42’5 0,60
770 0.7 " " " 63.0 0,89
10,0 1,0 " " " 9210 22

Eatos valores dispares y erréneos se debieron al contacto de la goma del
adaptador del crisol filtrante con el SO4H2 al 10 % que se utilize para di-
golver el precipitado.- Para verificar la veracidad de tal afirmacién se
trataron unos pequefios trozos de goma con la solucién de sulf¥rico en ca-
liente; por el agregado posterior de solucién de perhiodeto se obtuvo la
coloracidn caracteristica del MnO,K ¢~ Un posterior andlisis de la misma
indic6é que contenfa como carga compuestos & base de manganeso; por lo tan-
to se utilizaron desde.entonces adaptadores de latex, con lo cual se sal-

vé dicho inconveniente.-

4ta. Serie;- Determinacién espectrofotométrica.- Influencia de la tempe-
ratura de filtracién.-

Sol.de ClNa ONa2 Reactivo Tiempsde Temp.de Extincién gﬂii
alYado

ml ng. ml ppeién ppcidén E x 100

2,0 0;2 15 3 horas  6°C 20;5 0;10
4,0 0,4 15 ) " 52,8 0,25
7"0 0’7 15 " " 98’0 0’48
10,0 1,0 15 v " 58,0 0,82

Loa resultados bajos as{ obtenidos se debieron & que en este ensayo no se
tuvo en cuenta la temperatura a que se efectud la filtracién(Temperatura
ambiente 19°C); siendo evidente que la diferencia de temperatura motiva
que se disuelva parcialmente el precipitado.-
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>ta. Serie.- Determinacién espectrofotométrica.~ Determinacién en cémera

termostatizada.-
Solsde ClNa ONa, Reactivo Tiemp.de Temp.de ppcién Extincio- ONa
. ngi ml ppcién  u y filtracién nes.Ex100 Hallfdo
2,0 0}2 15 % horas 6°C 41;8 0}198
4,0 0,4 15 " " 83,5 0,402
770 ol7 15 n . 42,2 0,597
10,0 1,0 15 " " 70,2 1,010

6tas Series~- Determinacidn.espectrofotométrica.~ Influencia del tiempo de
precipitaciéns-
Para estudiar la influencia del tiempo en las condiciones de pre-
cipitacién se partif de muestras que contenian 0,3 mg de ONa,, efectudn-
dvse determinaciones cada 15 minutos.-

Tiempo de Temps de pptacién Extinciones ONa
pptacidn. y de filtracién E x 100 Hal18do
15! 6°c — _—
30! " —_— —_—

25 " - -
60! " - -
75¢ " 21,0 0,1
90' " 33,8 0,16
105" " 56,8 0,27
120" " 61,1 0,29
1351 " 61,0 0,29
150! " 63,0 0,30
165" n 61,1 0,29
180! " 63,1 0,30

De este ensayo se deduce de que en general para cantidades inferiores a
0;1.mg de 0Na2 es necesario un tiempo de precipitacién no menor de 2 ho-
rass No obstante se buscd una forma més rédpida pare la precipitacién del
acaetato triple de urenilo manganeso y sodio; pare lo cual se pensd en efec-
tuarlo con agitacién;.técnica ésta ya sugeride por Ball y Sadusk (J:Biol.
Chem. 113 661, 1936).—

Para ello se efectuaron precipitaciones con 0,3 mg de ONa2 en
erlenmeyers de 50 ml, agregando & cada uno 3 perlas de vidrio y egitando
mecanisamente mediente ur agitador rotacional.~ Obteniéndose los resulta-
dos siguientes:
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Tma.Serie.~ Determinacidén espectrofotométrica.~ Influencia de la agitacién
a temperatura de precipitacién y filtracién de 6°C.-

Tiempo de Extinciones

pptacién E x .100 Hallgdo
15! 52,6 0,25
30! 65, O O 31
45" 61 0 O 29
60!’ 63 o) O 30
-5 61 0 0,29

8va. Serie.-~ Determinacién espectrofotométrica.-Influencia de la agita -
cién a temperatura de precipitacién y filtracién de 18°C.-

Tiempo de Extinciones ONa2

pptacidn E x 100 Hellado
15! 50,6 0,24
30 63,1 O 30
45* 61 1 o 29
60! 63, 0 O 30
75 63 2 0 30

Se comprueba que con agitacién no solo es factible disminufr el tiempo de
precipitacién aino que también permite efectuar la misma a temperatura am-
biente, lo cual constituye una enorme ventaja de orden préctico.-

9naSerie.~ Determinacién espectrofotométrica.- Relacién entre los volu-
menes de la solucién y del reactivo precipitante.-

Ademds, manteniendo fijas las demds variables se buscé la relacién épti-

ma de volumenes entre-la solucién en.que se ha de investigar sodio y el

reactivo precipitante.-— Para lo cual, y sobre la base de 0,1 mg de ONaz

en un volumen de 1 cc. se agregé el reactivo en relaciones que variaron

de 2 a 15; obteniéndose los resultados siguientes:

Tiempo de pptacién: 30 min. Temps de pptacién y filtrac. 19°C
Relacidn ONa, Extinciones
501:0Na,/React. ng. E x 100 LTI
2 0,1 - -
4 0,1 —
6 0,1 4,2 0,@2
8 0,1 5,0 0:07
10 0,1 19,1 0!09
12 0,1 21,8 0,102
15 0,1 21,3 0,100

De lo anterior se deduce que para las cantidades que se usaron
en el presente trabajo (0,1 a 1 mg de ONa,) es conveniente utilizer una
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relacién de solucidn a reaciivo precipitante no inferior a 12.-

lla .Serie.- Determinaciones egpectrofotométricas.- Comprobacién de
condiciones experimenteles.-

En base a estas experiencias se efectud un ensayo cubrien-
do un rango de concentraciones mayor a fin de verificer de manera for-
mal las conclusiones anteriores.— Para ello se precipitan cantidades que
variaron de 0,02 mg & 1 mg, con agitacién durente media hora a una tem-
peratura media de precipitacidn y filtracién de 19°C y guerdando una
relacién respecto del reactivo de 1:12

ONa2 Extinciones 0N82 Error
mgx () Halledo %

0,02 4,6 0,022 +10°
0,04 8,3 0,039 - 2,5
0,06 13,0 05061 + 1,6
0,08 17,0 0,080 0,0
0,10 21,7 0,102 + 2,0
0,12 24,8 0,118 - 1(1
0,14 29,8 0,141 + 0,65
0,16 33,4 0,158 -1,25
0;18 38,0 0,180 0,0
0,20 43,2 0,205 + 2,5
0,30 63,2 0,301 + 3,3
0,40 83&1 0,400 0,0
0,50 36,2 0,506 + 1,2
0260 42,4 0,597 -5,0
0?70 4958 0,703 + 4,3
0,80 56,5 0,801 + 1,1
1,90 64,8 0,906 + 0,65
1,00 70,6 1,006 + 0,6

De los resultados ~btenides se deduce que salvo la determina-
cién efectuada de 0,02 mg de ONa, los deméds valores obtenidoa poseen
errores perfectamente admisibles dadas las cantidades de que se trata.-

Estudio de la interferencie del ién potasio.-

Para efectuar el estudio de la interferencia.del ién potasio,
se agreg® a una solucién que contenfa 0,3 mg de ONe,, cantidades cre-
cientes de solucién patrén de ClK en la siguiente proporcién:

WNa, 11 1 1 1 1 1 1 1

K, 1 2 3 4 5 8 10 15 20

Se evapord la solucién que contenfa los dos ilones (Na y K) a un
volumen: de 1 ml y se aplicé igual técnica que en los ensayos anteriores.
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Relacién ONa, K, Extinciones CNa

ONa.,/CK mg. mgS Ex 100 Hal%ado
/1 0,30 0,3 63,1 0,301
v S o
Y " . ’ .
1/4 " 112 6%.0 0130
1/5 " 1,5 63,2 0,301
1/8 , 2,4 63,0 0,30
1/10 " 3,0 72,7 0,35
1/15 " 4,5 84,9 0,41
1/20 " 6,0 93,0 0,45

De loa resultados obtenidos surge claramente de que el ién X interfiere
en la precipitacién del ién Na como acetato triple de uranilo, mengane-
so y sodio a partir de una relacién 1 a 10;.no observéndose pare mayo-
res relaciones de K a Na aumentos regulares .-

Téermica propuesta.-

En base a este cumulo de experiencias realizedas, se propone
determiner colorimetricemente pequefias cantidades de sodio, ain en pre-
sencia de ién potasio haste una relacién de ONaZ/CKé de 1:8; la siguien
te téenica:

La miestra al estado deé cloruro disuelte en un volumen de 1 ml
se coloca en un erlenmeyer de 50 ml al que se lo agrege 12 ml de solu-
cién de acetato de uranilo y manganeso; se colocan en el miamo tres per-
las de vidrio.y luego se tapa, agitando & la temperatura ambiente duran-
te media hora.- Teniendo lugar la siguiente reaccién:

+ —
Na + (CH3000)2 Mh+3(CH3COO)2(U02) +CHBCOOH -6H20 —_—

-- +

tr——

Se separa el precipitado por filtraciém a succién a través de un peque-
fio criscl (8 ml) de vidrio de placa filtrante de porosidad fina o me-
dia.~ Se lava el precipitado y el erlemmeyer con alcohol etilico satura-
do de acetato triple y se seca el mismo por el agregado de éter sulfuri-
co y pasaje de una corriente de aire-

Se disuelve el precipitado con 20 ml de SO4H2 al 10 % vertién-
dose el mismo en el erlemmeyer donde fué precipitado el sodio; ya que
en las paredes.del mismo siempre quedan adheridos pequeflos cristales dei
acetat, triple.-
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Se afladen 15 ml de la solucién de perhiodato.de potasio , y se
mantiene en ebullicién incipiente durante 2-3 minutos.- De esta forma el
ién Mntt se oxida a Mn*'" segtn 1a siguiente ecuacién:

+

2Mn +510 4*3H20 —_— 2MnO + 10 3+

Luego se lleva con sulf\irico al 10 % en un matrez aforedo a 100 cm’. y se
valora el MnO K as{ formado en el espectrofotémetro; utilizando el filtro
verde y une longitud de onda ! igual a 530 m,. ¢~

Nota: Los residuos obtenidos en la técnica precedente, se guerden pera re-
cuperer el acetato de uranilc<Z Para.ello se siguié la téenica pro-
puesta por los Dres. H. Puente y F.R; Marfn (Aneles de la A.Q: A
30 49, 1942)

s w oma o e 2 (Dt e S w0 o



CONCLUSIONES

Del estudio de la determinacidn de sodio por precipitacién con
acetato de uranilo y manganeso y su ulterior valoracién cuantitativa me-
diante una determinacién colorimétrica de mangeneso en el precipitado, se
ded:ce que:

1ro.) El reactivo precipitante usado para determinar pequefias
cantidades de sodio (0,01 mg a 1 mg de ONaz), es mds sensible que el forma-
do por acetato de uranilo y cinc o magnesio, comunmente usados.-

2do.:) Una agitacién convemiente durante la precipitacidn permi-
te efectuar la misma en forma cuantitativa a la temperatura ambiente con
la.ventaja de orden prdctico de efectuarse esta en un perfodo de media ho-
8.~

3ro«) Es factible determinar sodio en presencia de potasio con
resultados aceptables hasta una relacién de 1 a 8.~ Es de hacer notar que
utilizando como reactiivce precipitante acetato de uranilo y cinc © magne-
sio, diche relacidén no debe ser superior de > a 5 .~

- 7 BN
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