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wn todos los tratados de @Quimica Ainglitica Cuantitativa

se dedica una narte especial de las volunetrias -la Dicromato
netria- al estudio de las determinaciones en las que intervie
ne el dicromato potdsico como agente reactivoe

Sus aplicaciones si bien no muy numerosas se caracterlzan
por el el excelente resultado.a que conducen especiglinente en
le, determinacién del hierro ferroso -y por tanto en la de las

numerosas sustancias que lo oxidan- utilizando difenll -—amina

u otros indicadores red=—-0Xe

Ta medida de la cantidad de CroO7Kp utilizado se realiza.
en estas determinaciones volumétricas por via directa o indirec
ta, es decir o midiendo el volumen de disolucidn gastado en le
vaioracién uvtilizando un indicador para poner de manifiesto el
punto rinal de la misma 6 agregando a la disolucion un exceso
de la disolucidn reactivo, midiendo a continuacidn este exceso
por uso de disoluciones de diversos agentes reauctores.

ixiste una posibilidad de modificar las técnicas dicroma

tométricas consistente en la aplicacidn de la espectrofotome-—

tria a la determinacidén del exceso de dicromato utilizasdo o g
e

la medlideae de L& [Sr ] gue anarece & congecuencisg de la re-



duccidn.

Hasta el presente esta modificacién ha sido pPoOCO utiliza
da & pesar de q;e su uso reporta las dos ventajas fundamnenta-—
1eg inherentes a toda deteriinacion espectrofotomnétrica, es
decir rapidez y economia.

Creyendo que el encontrar nuevas golicaciones a ésta téc
nica dicromatromndtrica pudiera ser de utilidad, emprendimos el

estudio que concluildo nos hsz guninigtrado los datos constlitu-

yentes de la presente liemoria.



OBJETO DE LA TESLIS

o, ek ’ 2 s o : y 2
hestudiar el sistema Ur207-2 Cr bajo el punto de vVis

ta de su aplicacidn espectrofotométrica a la determinacidn de

diversas sustancias reductorease.

TADMTE ™YW ViR PTG A
FARP B U WU ULUNVLA

w,—im—ﬂ—__-_-

A- Ratudio de los factores gue aiecvan & 1la determinaclon es--

ek

pectrofotométrica del Cr . Se subdivide en los sigulentes

apartados:

1—- Antecedentes bibliograficos.

o mgtudio de la curva espectral del sulfato cromicoe.

3- jifecto sobre la misma de la presencia de deido sulfbrico.

- Tdem idem de la presencia de dcido fogfbrico.

5—- Idem idem de la presencia conjunta de las dcidos sulfuri
co y fosfdrico.

66— Influencia de la temperaturae

T- Hstabilidad de las disoluciones de sulfato crdémico.

8- Tnfluencia de la concentracidn de dcido sulifdrico sobre
la egtabllidade.

9- Limites de cumiplimiento de la Ley de DBeelXe

10- Interferenclase.

11- Influencia de la concentracidn de dicromato potdsicoe



B- Neterminacidén del contenido en nateria orgdnice de los sue-

los de la Vega de Granada. Comprendes

1- Antecedentes bibliogré?icos.

o Determinacidén del Carbono total ¥y deterninacidn de Car=
bonatodg.

3- Determinacidn egpectrofotométrica del Carbono Organico.

one Oxigenada. Inte-

(- Determinacidn espectrofotométrica de A

oran este parte los siguientes temnas:

T- Antecedentes bibliogréficos.

TT— Tstudio de los factores que alfectan a la determinacidn:
1= Orden de adicidn de los reactlvos.

on Tniluencia de la concentracidn de 4o0ido sulfurico.

4 e ot TR LICY O WA QA e R AaavaIn ] T% ¥ 3 g5
A4- Timites entre los que se cumple la Ley Ge DeeXe

TII- Error del iétodo.

TV— Precisgsidén del 1iétodo.

D= Determinacidn espectrofotométrica de Perboratos. Comprende:
T- Antecedentes bibliogréficos.
II- Rgtudio de log factores que afectan a la determinacidn:
1= Influencia de la presencia de 3orato 36dico sobre la
curve esvectral del sulfato crdomico.
2- Orden de adicion de los reactlvos.
3- Influencia de la concentracidn de dcido sulidrico,

4— Hstabilidad de las disoluclones.



5- Iimites entre los que se cumple la Ley de beels

TTI- Error del liétodo.
IV—- Precisidn del liétodo.

E- Determinacidn espectrofotométrica de Hidracina. Ia integrans:
I- Antecedentes bibliogrdficose
Ti- Hstudio de los factores que afectan & la determinacidn:
1= Orden de adiciodn dé 108 reactlvosSe.
o- Tniluencia de la concentracidén de dcido sulfurico.
3~ Bstabilidad de las disoluciones.
4= Limites entre los que se cumple la Ley de Dee€rs
ol |

TII- Error del llétodo.

V- Precisidén del Liétodo.
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3o ha hecho uso por varios ln=-=
vestigadores de la téecnica especﬁru:u3umétrlca pera la deter=
minacidén cuantitativa del idn ' i , ya& gue presenta la enor
me ventaja de no tener que hacer uso de reactivo alguno, pues
basta su propia coloracibn.

Realizan estudios egpectrofotométricos sobre digoluciones
de (304)3ﬁr2 : Serfass y Theis (1) los cuales obsgervan el efec
to que tiene lugar sobre la curva espectral del mismo por 8,01l
cién de cantidades crecientes de SOgHp. llarks (2) realiza un
trabajo, desde el punto de vigta gnalitico, de los igbiueros
verde y violeta del citado compuesto. Ringer (3) hace un estu-
dio de la curva de absprcidn del (S04)3Cro « 12 HpOo

Existgn aplicaciones de indole diversa. Asi, deteruinan

+++ - : ‘ - "3 . | ! 3
| en baiios eiectroliiticos: Styles (4) y Bayley (5),109

[cr
cuales efectdan la deterwinacidn 1nu¢u 30 en ﬂ“cseu g de Otros
4';.}] 'l O OlO‘”‘ tr‘}ﬁ' 5 R i o | 1 +++ WV a A e 1M et
slementos c reados, tal couo es el TFe e wjecuta Lo mlgms,
aplicacidén M.Jean (6) y (7).

Determinan el cromo en aceros: Vredenburg y Sackter (6) ¥

Kahn y Moyer (9).

Bnglish y Wollerman (10) aplican esta técnica colorindtri-



e

¢a a la determinacién de glicerol. Por dltimo, Rehberg y Sch-

lossmacher (11) deducen, por este camino que el color del &ga-

+ta verde es debldo al cromo.

2— ESTUDIO DE LA CURVA ESPECTRAL DEL. SULFATO CROUICO.
wmm

Tratando llarks (2) de determinar las condiciones para 1lg,
determinacidén de logs isbmeros verde y violeta de esta sal en
sus mezclasg, operando con el espectroioteldmetro Cenco=-Sheard
y en lag condiciones que en su trabajo especifica, halla para
el isdmero violeta una curva de absorcidén con tres méximos si
tuados a 448%f2, 519%4 y 738%5 fresnels (665, 578 y 406 mk) y
pare el isbmero verde otra curva con mdximos gue loceliza a
43812, 508%4 v 705%5 fresnels (que corresponden & 685, 590 ¥y

425 mm respectivamente), siendo los médximos situados a 440 y

438 fresnels, en realidad, simples puntos de inflexidbn. Indi-
ca asl mismo en su trabajo que éste tercer mdximo no aparece
cuando se opera con nezclas de ambos isOmeros y-seflale ademnds
que hay evidencia de un ligero punto de inflexidn para el isd-
mero verde situado a 520 fresunels (577 m/6 ).

Dado gue nosotros en lasg condiciones gque 1lmpone nuestro
objetivo habriamos de operar con soluciones en las que coOexis
ten log dos isdueros, creimos conveniente iniciar nuestro tra
bajo tratando de establecer la curva esgspectral correspondien—
te a la disolucibén acuosa de sulrfato crdémico.

Reallzadas lgas adecuadas experiencias, las condiciones de
las cuales se detallan en la Parte Bxperimental, hemos obteni-

do ung curva esgpectral que coincide casli exeactamente con 1la es
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+ablecida por lMarks y en la que se observan md:rimos situados
2 590 v 420 ms , asi como un ninimo & 495 mk, sin que se a=
vrecie efectivamente el néximo a 685 m#4 ni el punto de infle

<ién a 577 mA citados por el mencionado autore

BEx1 000

(b ) | (m M)

400 | 303 430 | 343

405 330 440 § 302

410 | 348 450 | 246

415 355 485 97 580 319
420 | 359 490 91 585 320
425 356 495 88 590 321

Datos que llevados & representacidén grdfica constituyen la SHE

guiente Gréfica 1.




3- EFECTO SOBRE LA I:uLA DE LA PRESENCIA DE ACIDO SULFURICOe _

Observan Seriass y Theis asl como GoV eliarks en su exce-—
lente trabajo ya mencionado, que al ineremnentar la acidez sul
fhrica de 1las digoluciones de sulfato crdmico, tiene lugar un
ofecto batocrémico, es decir un desplazamiento de 1z posiclon
de los mdximos de las curvaesgs espectrales hacia la régién del
rojo del espectiiO, desplazaemiento que se menifiesta en- forme
nmuy acusada para altas concentraciones de &cido sulfuricoe

Ambos sutores nacen notar ademéds que el gumento en la
[SO4H2] ejerce un ligero efecto hipercrémico es declr un sua-
ve, aungie congbtante auuiento en el valor de la extincidén co-
rrespondiente al mdximo de absorcidn, variacion de la extin-
cién que implica un cemblo de la estructura cromofdrica y que
es atribuido por Serfass y Thels a un reemplazaniento por 1o-
nes SOE de las moldculas de ague coordinadas glrededor del é._
tomo central de (Cr, debiendo naber gran dificultad para conse
suir un reemplazaniento total del sgue coordinade ya que no se
consigue egtablilizar el valor de la extincién ni atn por adi-
cidn de grandes cantidades de dcido sulfurico.

Dado el interds cue presenta para nogotros un claro cong
cimiento de este tema, en especial en 1o concerniente a la de
pendencia cuantitative gque pudiera haber entre la [SO4H2]
oresente en ¢l medio y el valor de la extincidn correspondien
te gl mdximo de absorcidn, hemos reaiizado numerosas experien
cias orientadas a determinar, por una parte,la dependencia en-
tre la [304?2] v le pogicidén del maximo ¥y, por otra,-més in-

teresante acaso para nosotros- & noner de maniilesto su depen
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dencia con el valor de la extincion.

sobre la mogicidén del méximo de

g) Iniluencie de la

absorcidn.

Hemos estudiado ésta influencia unicamente sobre
el mdximo de absorcidn situado a 550 m# « A ello nos ha indu-
cido el hecho de gue nuestro objetivo es, en definitiva, de-
termninar la [€r+++] contenida en una disolucidén en la que al
mismo tiempo se hella presente una notable cantidad de CroU7kp.
Y estd demostrado por Cardone y Compton (12), entre otros,que

o 420 mM# el dicromato absorbe luz en conglderable extensidn

mientras que como mgs adelante, en el apartado corregpondiente,

veremos no 1o hace a 590 m4 o De agul que no hayamos conslde-
rado interesante para nosotros el estudio del efecto que la g-
dicidn de dcido sulfurico ejerce sobre el mdximo situado a 420
I 46

Operaﬂﬂo en 1las condiciones que en la Parte Experimental
se detella, hemos obtenido los datos que, ordenados, cohstitu-
ven la Tabla II, en la que se han destacado para mayor claridad,
log valores corresuondientes a las concentraciones sulfiricas
11, 12, 13, 14, 15 y 16 li. &stos datos representados gréfica-
mente han dado origen g la Gr&fica 2.

Del estudio de las migmas se deduce gque, en efecto, tal
como indican los autores anteriormente mencionados, al aumnen=—
tar la concentracidén de dcido sulfdrico presente en el medlo,
se observe un efecto batocrbmico, efecto que es tanto méds acu-
sado cuanto mayor es la [EO4H2] utilizada.

Bs de senalar, ademds, que para muy altas concentraciones

de dcido sulfurico (11 1) se inicia la aparicidn en la curvs
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TABLA 11
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Valores de E

1

27

220

14
317
322
329
R
333
323
524
3%3
302

286

263) 8591210
24D}

213

24

212} 208
R St
179} 178} 188

241
fi"

203 |

196

236 |

JaH21 enl IﬂOS 14i%ro0

303

3. ¥4

i

363

| 366

366
360

358

341
311

- 282

246
200
166
118

14
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esgecﬁral de un punto de inflexidn al que corresponde una lon
gitud de onda de,Laproxi;adam@ﬂte, 630 mM ,punto de inilexidn
gue para'uayofes concentraciones de d4cido sulfdrico se tradu-
ce en un ndximo claramente perceptible ya para una [SD4H2]
de 15 I y situado a una longitud de onda de unosg T0O0 m/Aé .
Pogiblemente le apericidn ﬁe.este ngximo se halla relacio

nadeo,por una parte,con el punto de inflexidén indicado por llarks

para el isdmero verde a 70O m# , que no aparece cuando se ha-

llan presentes a la vez ambos isdmeros, y por otra con el hecho

~facilmente perceptible por simple observacidn visual- de que
a nedida que se incrementa la adicidn de dcido sulfdrico a una
disolucidn que contiene mezclas ae Los uos lsbmeros,se aurenta
le. proporcion del igémero verde presente en aguella.,

lids interesante bajo nuestro punto de vista de aplicacidn
anglftica son lag sigulentves ﬂéﬂaﬁcueneias que con facilidad

se deducen de la observacidn de le Tabla y Grafice que antece-

12) Le medida espectrofotométrica de la [Cr+++] deberd realizax

se a una longitud de onda de SEO:QAécuanﬁo la acidez del medio

sea como méximo 6 II en 30,Ho.

22) Que vara ung [SO4H2] comprendidea entre 7 y 9 M por hallar

se el mdximo de absorcidén & una longitud de onda de 600-605 m/jb

le medida espectrofotométrica serd méds exacta si se opera uti-

lizando egta longitud de ondsa.

32) Que al incrementar la [:3041-12] del medio por encima de 10 I

el valor de 1a.dlmé aumenta en rorme continua glendo el valor
. ng.x

A /\méx.

de la relaciodn : | e e e aa e tanto nds elevado cuanto mayor
A [SOq_Hg]

—

es 1o concentracidn en dcido sulfdrico de la disolucidne
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Consecuencias mds facilumente deducibles de la obgservacidn
de la Tabla III y Grdfica 3 en las que se da la veriacidén de
1a longzitud de onda corresgpondiente gl médximo de absorcibn en

funcidn de la [804Hp] «

TAELA 111

_—_ﬂnw

Valores de ,\ para disvintas [SO4H2] '

[0, ] ET

mols/1tTe (mt)

MAX e

[ 50,15 ]
| mols/ltr (6 )

Wl el el A o o L Tk - ) bl g

12 625
13 630
14  }635-640
. 15 665
590 — 595 | ~ - 65 16 670

S 590 - 595 - - q




e} - -

660

640

& 0600

580

0 5 15

70
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Grafica 3

A

b) Influencia de la [Sogﬂg] sobre el valor de la extincidn en

R e

e, e e Sl R U N R i el

il | reteded AT At

el mdximo de absorciodn.

T

Pare el estudio de este tema realiza-—

n0s une serie de experiencias =—el detalle de lasg cuales puede

!

- - . o h e I SR RS r i i - | . - o~ =
leerse en 1la rrarte pnXperlliieil tal—- fruto de lag cuales son Los

L85 : g - s O, AL S = N == = i B | :
nidos commonen Le Tabla IV y representados la Gra

P hl“-’



PTABLA IV

e el ol S m.__“_-“a--—-' e e R T S

. - miliall gl - anmme VT

o i - . o o | o H = . " =
glores de B (E x 1000) = ’\1;1::‘1:{ para distlincas [aﬁ}r+++]eu funcion de
- la [*JO*"? Ho ]

] s e

I o 155 6 162) 236| 324 12 | 189

| 1 176 {271 |357 7 169] 254 336l 13 | 189

r 2 169 [253 336’ 5 173] 261} 344) 14 187
B 167 {249 {330 9 1791 269} 357 15 188

j 4 161 {243 |330] 10 184) 274 366l 16 | 188

" 5 l157 234 1321hu“_j1 1861 277 367 o ‘ 5

920 pp.m.

690 pp.m.

460 p.p.m.

- 10 15
[304&] en u(:/(tr
ﬁh; i Grafica 4
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Te las misnas ouede deducirse, en primer lugar, una con=

seccuencia de tipo general: Que si bien la acldez tiene influen
cla aohre ol valor de la extincidn en el médximo de absorcidn,
deja de tenerlia practicamente a partir de una concentracién an
" decido sulfdrico superior a 12 H.

No hemos podido -comprobar, por tanto, ese ligePO, pero
constante aumento en el valor de la extincidén observado por
Jerfass v Theis asgil como por llarks para altas [SO4H2] qﬁe
anteriormnente citamos, ya gue las pedqueias varigeiones obger-

vedas en la extincidn para una concentracidn en dcido sulfdri

co superior a 12 Il caen plenamente dentro del orden de error
del aparato utilizadoe

membidn son deducibles las sigulentes consecuencias que
tienen, & nuestro juicio, indudable intefes anglitico: |
12) Que cuando la concentracidn en écidé sulfdrico del medio

nage de C & 1 I el valor de la extincidn en el mdximo de ab-

sorcidn awienta.

02) Que en el intervalo de concentraclones el doido sulfdrico
comprendido entre 1 y 5 I él valor de la extincidén decrece,
nientras que & partir de una concentracidn 5 Il y hasta 12 M
aumnent e

32) Que, oor tanto, el valor de la extincibén en el méximo de
sbsorcidn depende de la concantracidn de &cido sulfirico pre—
sente en el medio y que unicamente en el intervalo de [SO4H2]
comprendido entre 2 y 4 1l la extincidn es practicamente inde=

-rocidn en acido sulfirico del medioe

pendiente ae la concermn-
TIe medida de unea digolucidn dcide de sulfato crdénico igL

plica, por tento, el previo conocimnlento de la acldez presen



~15-

te en el medio. Ia determinacidén debe ser realizada frente &

una curve patrén establecida a vartir de una disolucidn a la

que se agregb la cantidad de decido sulfdrico existente en el

problemg. Unioamente sl la acidez del medio fuera aproximada

mente 3 M la variescién de la acidez en el intervalo de 2 " a

4 i no ejercerd practicamente influencia gobre la determina-
cibn. .

Resuniendo conjuntamente la iniluencia de la acidifica-
cién mediznte dcido sulidrico tanto sobre la posicién del mé
ximno de absorcidn como sobre el valor de lg extineidn corres
pondiente al mismo, puede afirmarse que slempre gue se opere
en un medio de acidez sulffrica comprendida entre 2 y 4 I, el
ndxino de absorcidn se mantiene a 590-595 miéé y el valor de

la extinciébn es practicamente independiente de l& [SOQHQ] .
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4— EFECTO DE LA PRESENCIA DE ACIDO IMOSHORICO.

S

Bs frecuente en la prdctica de las determinaciones dicro

matomdtricas la conveniencia de adicionar al medlo deido fog-
6 R : 4 4 ¥ - - ™Ay -y enpry e | . g | +++
férico con objeto, por ejemplo, de emmascarar el I'e pre-

g : A W
T on la disolucidne

gente conjuntamente con el Cr
Hemos crefdo por ello que podrfa ser de utilidad estudiar

siquiera brevemente,por una parte,el efecto que lg adicidn de

dcido fosférico ejerce sobre la posgicidn del nédximno de 8bsore.

cién y,por otra,sobre el valor de la extincidn.

Operando en las condiciones que se citan en el capitulo
dedicado & Parte Experimental, hemos obtenido log datos que
se resumen en la Tebla V. y representan en la Grdfica 5, cu-
va observacibén permite déducir las siguientes congecuencias:
12) Ia forma de las curvas de absorcidﬁ del sulfato crdémico

en presencia de dcido fogférico es iddntica que en su au=-
sencia, pero es de seilalar que para altag concentraciones

en deido fosférico se verifica un desplazamiento del méxi

mo de absorecidn hecia la regidn del rojo del espectro, e-
fecto batocrdmico que es similar al observado para la in-

fluencia del dcido sulfuricos

28) Que el méximo de absorcién se halla a 590-595 mMé siempre
que lg '[PO4H3]reﬁ%é comprendida entre 0 y [ L.

32) Fl valor de la extineidn correspnondiente al médximo de ab-
soroidn aumenta cuando se adiciona al medio deido fosfdéri
co hasta una acidez 1 li, pero al increnentar mds la acidez,
ésta ejerce un efecto'higoorémico, eg decir tiene lugar un
constente decrecimiento de la extincidn, decrecimiento que

se hece mds notable a paertir de una concentracidn en dcido
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fosférica 7 M.

42) Unicemente para concentraciones de dcido fosférico com-
prendidas entre 5 y 7 li ésta disminucidn de la extincién
eg lo suficientemente pequeﬁa en cuantia para que pueda
considerarse el valor de la extinecidn independiente de la
[PO4H3] o

Deducciones que pueden comprobarse con racilided en la

Gréfica 6.



- W 2 3 4 5 2 7 9 ¥ 10
[ PoyHs] en mols / titro.

Grafica 6.

s de destacar que 6ste efecto hipocrdmico de la adicidn
de dcido fosférico es,precisamente, el inverso al hipercrdmi-

co observado por Serfass y Theis para la geeidbn del dcido sul

'5"—‘"'1'*1'
LT L0,
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Tes determinaciones dicromatomdtricas en las que se adi-

ciona decido fosférico con objeto de enmascarar el Ie ; porxr

ejemplo, se realizan en medio que es al mismo tlempo sulfvri-
COe

Nog parecid por ello de interés estudiar la influencila
que sobre la curva espectral del sulfeato crdémico pudiera te-—
ner le presencia conjunta de SOzHy ¥ POgH3 e

Hemos realizado dog tipos de experiencias. Una de ellas
~realizada con el fin de obtener datos de t1ipo geﬂaral—,en la
que la cantidad en mols de SOyHo ¥ PO4H3 presentes es siempre
igual entre sil, pero en la gque se va veriando la cantidad to-

tal de dcido presente. Los resultados obtenldos se condensan

en la Tabla VI y representan en la Gréifica Ty cuyos datos nos
permiten deducir las sigulientes csaaeeaeﬂci&s:
a) Respecto a la posicidn del maximo de absorcibn
Que el efecto batocrémico ejercido por la adicidén de SO4H2
0 POyH3 se exalta muy considerablemnente por la presencia con
junta de ambog dcidose
b) Respecto el valor de la extinecidn en el méaximo de absorciodn
Que el efecto hipocrdmico que el dcido sulfdrico ejérce
cuendo se halla en concentraclones comprendidas en el inter
valo de 1 a 5 11 se exalta ligeramente por la presencia si-
multénes de €cido fosfdérico mientras que el erecto hipercrd
"mico gque a partir de una concentracidn de éoiﬁo sulifdrico
5 M provoca éste dcido se atenta gi el dcido fosfdérico se

hallia simnultaneamente presentee
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Bn la otra experiencia -—encaminada a oblener datos de a-

plicacidn anali{tica directa— hemos variado lea cantidad de &-
cido Togfdbdrico que se agrege & una cantidedflja de dcido sul-

fUrico.

-{-

Resumidog los datos obtenidos proporcionan la Tabla VII,
de cuyo estudio se pone de manifiesto gque l& adicibén de dcido
fosfdrico a la disolucidn de sal crdémica conteniendo dcido

sulfdrico, modifica los valores de la extincidén siendo impres

Frremd

i
o
i

cindible reslizar ila medida espectrorotométrica comparandola

a i P e -1 ol b e - ~ 3T O ~ ATV Ayl o6 Taa 1M o« = - -
frente o una disoliucidén patrdén que contenga las migias calltl-=

3 i S = : el e TR e p 17 2 , e : g T €
dades de £cidos sulfirico y fosforico que ei probl.cill.
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6= INFLUBENCIA DE LA THEVPERATURA.
T R T T . S . W I . S S (i SV Wy T Firw—

Is la temperatura uno de los factores que deben tenerse
en congideracidn en toda determinacidn esnecirofotométrica.
Pare el estudio de su influjo en la determinacidn que nos

ocupa nenos operado a lag tres temperaturas que juntamente con

los resultadog obtenidos se citan en la Tabla VIII.

2

TABLA VIII

Temper. { Valoresg de E E X 1000) para distintasglen:m»é }
(26) 0 | 590 |00 | 610 ‘
12 | 186 210 228 237 2 ¥4 ! 223 |
28 l 186 290 - ] 280 el 237 226
50 166 210 228 237 236 224

Bt il g B
] e i

Datos de los que,evidentemente,se deduce que la temperature

no ejerce influencia sobre los valores de la extincién, al me-

nos operando a temnperaturas comprendidas entre 19 y 502C,
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Aldn cuando a priori cable suponer uns perfecta estabilidad
pare. la disolucién de sulfato crémico, creimos conveniente cer-
ciorarnog de ello, realizando algunas eXperiencias.‘De las mig-
mes obtuvimog log datos que componen la Tabla IX, de la que pue

de deducirse que siempre que ge opere en el intervalo estudisdo,

comprendido entre 50 y 2.400 pepele ¥y para los valores de la ex
tincidn corregpondientes al mdximo de absorcidén las disolucio-
nes son perfectamente estables en las tres primeras horas de la

obgservacibén v que incluso transcurridas 24 horas, si bien hay

o/ o

un ligero decrecimiento en el valor de la extincidn, se conger-
ven con la estabilidad. suficiente para una medida todavie exac-

ta.
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zado es dcido y,en consecuencia,la medida del Cr
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Dado que en Todo proceso dicromatonétrico el medio utili-
e originado
he de realizarse en medlo dcido, juzmgamos conveniente estudliar
el efecto que la presencia de decido sulfdrico en distintas con
centraciones pudiera ejercer sobre la estabilidad de la disolu
cidno

I0s resultados obtenidos mediante las adecuadas experien—

cics se condensan en le Mabla Xe

TABLA X

Pfiempo | Valores de kL (8 x 1000) para distintas [SO4H2] en
| molg/1itro.

2
156 | 180 171
154 180 | 17
156 8 | 12
158 175 | %Y

De cuyos datos se deduce que desde que se inicla la gdl-

.

cidn del deido hasta transcurridas, al menos, tres hores la es

tabilidad es perfecta e independiente de la concentra01én del

deoido afiadidos
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9- LIMITES DE CUMPLIMIENTO DE LA LEY DE BEER. :
S e o —————

BEn varios de los trabajos que se citan en la exposicién
bibliogréfica que al principio de esta llemoria figura, gqueds
constatado el hecho de que las disoluciones de sulfato
crémico cumplen con la Ley de Beer. Tal es, en definitiva, la
justificacion de que el §rocediwient0 se haye eplicado en di-
versas ocasiones a la determinacién, por ejemplo, de Cromo en
8.Ceros.

crefmnos, sin embargo, conveniente comprobar su vallidez
para las disoluciones que reunen las condicliones hasta alorsg
deducidesg de todo lo que antecede, teniendo en cuentsa caemngs
las condiciones preconizadas por walkley (21) para la determi-

necidn de la llateria Orgénica'dei-suelo gue mas adelante vere-

IOSe

Operando por ello en las condiclones que el la Parte Expe
rimental gse citen obtuvimos los datos que hemosg condensado en

la Tabla YTIe

de los que es representacién la Grarfica O e




A

mn la gque puede observarse que la Ley de Beer se cumple en el

intervalo estudiado de O a 3.000 DePello




10~ INTERFERENCIAS.

gn la Bibliografie exigten referencias de algunog lones
snterferentes en la determinacidn gue nos ocupae
i1s! Theis, Serfass y Clark (13) estudien la influencla

3 : _ : - .
del e 1lecendo & la conclusién de que su presencla hace

jecrecer el valor de la extincidn de las disoluclones de ™"

gi la medida se efcotha a 420 mib , mientras que operando a 560

mM su presencia es 1lnocuds

|

ayley (5) para evitar esta interferencia recomienda la &

dicidn de fluoruro gsbdico en la deterninacién de Cromo en ba-
fiog electroliticos.

Vredenburg ¥y Sackter (8) estudian pOr SuU parte la interfe
rencia producida por elemnentos pregsentes, con frecuencia, en 8
ceros. Eliminan la de niguel mediante el vso de un filtro ade-
cuado y concluyen que no interfieren: EL ﬁobre.mienﬁras se hg-
lle en proporcidén inferior al 20 %, el llolibdeno hasta un 3 j
el Titeno hasta un 10 %, el Volframio y Vanadio hasta un 2 %

y el cobalto hasts un 2 %e Asi mismo indican que el Tdntalo y
el Niobio no 1nterlleren sin que citen proporcidn algund.

Como quiera que en la Bibliografis consultada no se dan
datos  aceroa de la intertferencla que pueden proaucir ciertos
elenentos que para el estudlo que posterio:mente nacemnos pue—
den tener interés, hemos estudiado la accidn gque sobre La de=

terminacidn de (romo ejerce la presencle de los iones Calclo,

?'1‘5“ O - - N = - Tievy 1Y (PO &
vlagnegslo, Potaslio y 0O 10 y IMangallesOoe

: R Sy Pl L g T SNONEN... = s 1 T Aatalla e * _ % -
as experiellClas realizadas, Ccuyo ue taLle S8Se cita en L8

Perte RExperimental, nos han llevado a la conclusién de que los



ol Y

cationes estudiados no interfieren siempre que se hallen, apro
cinadanente, en la relacibén - Cr*™™ / cCatién - siguiente:
pare el Ca, 2/1; para el lig, 1/2; vara el K, 1/40; para el Na,
1/21 y para el lMn, 1/1.

o heiiog hecho el estudio de estas interferenclas en un
intervalo nds amplio porque. el contenido de estos elenentos
en la solucidn sulfdrica en gue vaos & operar es el que pers

nite la solubilidad de los corregpondientes sulfatos.
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11- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DA DICRCLIATO POTASICO.

Vi B e o - W T

1a determinacion de cug lguler sugtancia reductora frente

= il £ T ¢ - i i o, -, [ = U PR ([ e ¢
51 dicromato potasico basada el 1a medida espectrofotometrice

{P

del crttT originado por

=2k
P

la reduccidn, obliga a la determinacion
de este i6n en presencia de un exceso, generaluente consldera-
ble de Cro0~Koe

Rste hecho nos indujo a realizar une serie de experiencias
encaninades & determiner el influjo de la presencia de dicrome-—
to potdsico en distintas concentraciones sobre la curva espec-—
tral del sulfato cromico. .

7,08 resultados obtenidos se hallan condensados en la Tabl<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>