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ANALISI RAPIDA DI MINERALI DI ZINCO

PER VIA CO:MPLESSOMETRICO -A~'lPEROMETRICA (.)

(Nota Preliminare)

Riassunto. - Vengono sp~enta.lmente verificate 'le earatteriatiebe di esat·
tezza e prl'eiMione del metodQ eompiessometrico.amperollletrico (lllplicato alla tilo·
laziouo (Ii zilllm, cadmio, ferro, manganese, utilizzando la variazione dell' altczUl
dell' onda catodica nel corso della titolazionc dei siugoli elementi con l' EDTA.

Le esperie",';c ;«)uo condotte su soluzioui sia ad lUI solo che a due componenti.
Il ferro è stato determinato allo slat<:'l di iODe ferroso, anticipando i risultati di

un lavoro in corso di elaborazione.
Per la titolaziotlc dello zinco in presellza del cadmio Ili souo ottenuti risultati

-8o<1disfaeellti lenendo eOllto di un opportuno termine di correzione.
La <!ctermillllziouc del clldrniQ in presenza di zinco nn'ielle .'IeColido u"" variallte

del metodo polnrografico dcllo stalldanl interno.
I risultati di tuUe le esperienze sono soddisfacenti; eI:IIIi permettono di affermare

che gli errori analitici assoluti Cper la media ,li qnattro 11etcrmiulIzioni), nel caso
più sfavorevole, S0l10 dell' ordine di :t: 0,3% ed incoraggiano quindi a proseguire la
ricerca tendente a definire un metodo di analisi rapida completa pcr mi"erllii di
ziuco, senza separazioni dei quattro metnlli.

Introduzione.

Nclla presentc nota riferisco i primi risultati ottenuti nelle espe·
·rienze condotte allo scopo di controllare la validità. del metodo basato
;sulla utilizzazione dell' elettrodo a goecia di mercurio, quale rivelatore
del punto di equivalenza di alcuue titolazioni complessometriche, me­
todo che assume il uome di complessometrico-amperometrico perchè la
fine della reazione viene determinllta. per mezzo di misure di intensità
della. corrente di diffusione.

Le titolazioni sono quelle di zinco, cadmio, ferro e manganese, sia
isolati, sia in soluzioni ehe ne contengono contemporaneamente due, e

C") 110 determinazioni sono state eseguite nei laboratori dell' Istituto di Mine·
.. ralogia, Geologia' e Giacimenti mmCf7lrr del-Politeerriclnn-Torino; diretto-dal .Profo .

.Autouio Cavillato.
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sono condotte usando una ~olnlionc di sale disodico dcII' EDTA 0,111 il..­
cui titolo è fissato per pesata [13].

Titolazioni alllperometriche di zillco e di cadmio COli complessolle
SOIlO state studiate da R. PRItlIL e B. i\!ATVSKA [lO]; D. l'ICKLES e C.
C. \VASHlIROOK t9] espongono un procedimento amperometrico per la
detcrminalione dello linco con ED'rA nei lubrificanti, previa separa·
zione degli elementi chc lo accompagnHIlO. G. M,CHEL [8J titola sepa­
ratamentc gli ioni zinco, cadmio e mangallese senendosi dell' onda ano­
dica dell' ED'fA in eccesso. Per determinare amper'ometricamente
l'EDTA, \V. S. \VISE e N. C. SCmllDT [18] osservano III dimilluzione
dell'onda IIllodica, durantc la titolazione con ioni zinco.

H.. N. ADA)IS [l] cd ~. 'rAN"AKA, 1. .r. 01\\",\ e M. KODA)f,\ [J6] hanno

studiate le dcterminazioni di cadmio con etilendiaminotetl'aacetato biso­
dico sia con metodo ampel'ometrico classico sia con metodo potenziome­

trico a corrente costante definendone le caratteristiche e precisandone
le condizioni.

C. N. REILLE\', ,V. G. SCRIIJNEli e C. TE.\IPI-E [11] hanno detCrJni­
111110 per via amperometrica il manganese (TI), in presenza di feno (III),.
servendosi della reazione indicatrice anodica dcll'eccesso di EDTA.

La letteratura nOlI contiene però dati sufficienti a rendere conto di

qmlli siano le possibilità. dei metodi di titolazione Vroposti, in fatto di
esattezza e precisione,

Ritenendo che la conosccnza di tali dati abbia invece notevole im­
portanza in vista di fini applicativi, ho eseguito alcune titolazioni pre­
liminari atte 11 fornir'c informazioni in proposito.

Incorllggiato dai risultati esposti nelle pagine seguenti, ho iniziato
a sviluppare la ricerCfl nella direzione della messa a punto di un pro­
cedimento per la determinazione degli clementi metallici principali dei
minerali di zinco; procedimento cui la eliminazione delle scparaziolli
ordinariamente necessarie o, quanto meno III riduzione del loro numero
al minimo, conferisca rapidità.

Descrizione del dispositivo di misura. utilizzato e del procedimento­
seguito.

T.J8 soluzione di cui si vogliono determinare le concentrazioni dei
singoli ioni è posta in un bicchiere chinso da un tappo a più fori, attra­
verso ai qllllii pa~<;lIno:
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1) l'elettrodo a goccia di mercurio immerso nella soluzione;

2) un ponte di agar-agar saturato da cloruro potassico, detenni­

na.nte la. couDessioue elettrolitica tra la. soh~zione ed un elettrodo saturo

a calomelano;

3) un adduttore di gas connettibile con una bombola di azoto;

4) la pnnta. di una buretta molto precisa. e con gradua.zione
sensibilc.

L'agitazione del liquido è assicurata a. mezzo di agitatore ma­

gnetico.

1 due elettrodi fanno capo ad un polarografo tipo PO 3 della Ra­

diometer di Copeuhagen.

Ad ogni aggiunta di soluzione titolala complessante vengono effet­
tuate due misUl'e di intensibì della corrente di diffusione, ognuna a po­
tenzialc costante: la prill.la al potcnziale di base, cui corrisponde una

corrente .j 'l indipendente dalla concentrazione dello ione considerato;
la seconda al potenzialc di testa, in corrispondenza del quale si instaura
una corrente "1' fUllzione della cOllCelltr8zione dello ione libero. Ogni
misura viene eseguita registrando grafieamente la corrispondente posi­
zione del g'alvallometro (HH ed H,. rispettivamente per i H ed i.,.) e si
otticne in definitiva una serie di gradini di altezza decrescente, al pro­
cedere della titolazione, fino al punto finale.

Al di lil di questo, l' l'Iltczza dci gradini diventa costante e molto
btlssa (fig. l).

i\'"elle titoluzioni amperometriche convenzionali, il modo di eOD­
durre le misure diffel'isee di soli10 da quello descritto perchè la posi­
zione H" del galvanOllJetro al potenzi;lle di base viene registrata, una
volta per tutte, alI' inizio dcII' esperienza; ad ogni aggiunta di una
aliquota di solnzione tit.olante, si registrano solo le posizioni (fl T ) dello
strumento al potenziale di testa [J2]. Operando in tal modo si considera.
<.:ostal1tc, per tutta la durata della detel'minazione analitica, la corrente
di base, ma ciò non è esatto.

Variaziolli di temperatura del liquido, dato che lIon si operi in ter­
mostato, e variazioni ineontrollate. di concentrazione dell' ossigeno nella

soluzione, tra una misura e la successiva, sono causa di modificazione
della corrente di base.
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Ma si den altresì tener presente che durante la titolaziolle (.-omples~

90metrica di soluzioni contenenti più ioni metallici si determinallO equi­
libri multipli tra gli ioni liberi, i loro complessonati e l' EDTA per ef·
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Fig. I. - Al>lperogramma; ad ogni grfldino corritpoll<le una toppia di
mÌllure 311lperOlnelritllt' (H" Il t1l'l1trn ed HT Il ~ini~ra) ed Wl ,·olume di
SOluliolle lilol:1nle en'8l'l'lItl' lIell'ordine della numer8lionl'. (N. B. La

nllmerflliolle li sinistrI! è priva di lIi,Q:nifieato).

fetto delle cui variazioni, che conI inuano al di là del punto di equìva­
lenza stcchiometloico di ogni iOlll', la posizione (I1 B ) del galvanometro,
al potenziale di base di ognuno dei metalli, varia tOU continuità.

Sopratutto dunque nel caso di titolazioni successive di piil ioni, col
metodo complessometrico-amperometrico, ed in particolare quando si
opera alle alte sensibilità, si rende lIecessario seguire il procedimento di
misura cbe ho indicato sopra poichè assicura Ull& maggiore precisione
delle determinazioni, sia pure a scapito del tetlll)() necessario per l'analisi.

II punto finale della reazione compiessollletrica si determina co·
struendo Ull diagramnul sensibile à H, V (à H = H T - Ha; V = vo­
lume di soluzione titolllnte letto) (I) ed, operalldo con soluzioue tito­
la.nte 0,1 M nelle oondizionj sperimentali che sarlluno indieate più
avanti, non è necessaria la correzione di volume (5).

(') Mantenendo co~tanti le uratteri~tiehe delle U1i~ure polarogratiebe (capii·
larl', sensibilità, ett.) non ~ 1l~1'8l!lIrio risalire alle correnti di diffUSiOnI'.
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E' opportuno rilevare che i ntlOl·j di ~ Il hanno dipendenza lineare
dalla concentrazione dello ione libero solo in un campo di valori stret­
tamente limitato per il potenziale di testa; invece il potl:'llziale di base
è passibile di più grandi variazioni .
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Fig. 2. - lllflul.'llW dcI nl10re del poteH •. ia!e ,li testfl sul]' (lndamento dci

diagrammi dH, V. Dell.'rlllillllZiollC di zilleo: n,isul'e eseguite pOllendo il

potenziale di lesta: a) a-l,20 Voit (e.e.s.); b) 11-1,05 Voit (e.e.s.). Si
noli: anche i "niori dd punto di e:quivalen1.a SOllO ille~atti e non coincidono.

Nella fig. 2 è meSMl in evidenza, ilei caso della titolazione di Ulla
soluzione di zinco, come si discostino dall' audamento l'ettilineo i valori
alti di !J.. H, se il potenziale di testa viene assullto rispettivamente troppo
alto (a) o troppo basso (b). La fig. 3 dimostra, nel caso di ulla determi­
nazione di ferro(II), che uno spostamento del potenziale di base di
.ben 0,1 V (e.c.s.) IlOI) ha influenza sulla lilleal'Ìtà del diagramma.
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~·ig. 3. - Il \'alore del pOlenzialc di bll8e lIOIi illfluilJee sull' 1l1l<1alllcuto dei

diagranlllli aH. V. De'"ru,;nl1ziOIlI1 di f~rro(l[): misure eoudotle l'Oli
]1O!cIlziale ili ll:t~(': Il) :1- 1.30 \"011 (('.e.~.): b) a -1,~O Volt (e.e.s.).

~ella tabella I SOIlO riportati i \'alori dei potenziali di base e di­
testa determinati nelle condizioni di t'SperienZ8. adottate.

TAH~;I.L.\ I.

Ione Potenl\;"lll ,li b"sc
iII Voi L (l'. C. 6.)

-0,55
-0.90

-1,20 -l.:lO
-],40 -+- -1,45

l'olem:illle di teatn
in Valt (e c. I.)

-0,70
-l,IO
-1,45

-1,55
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Condizioni sperimentali.

Studi<lndo le (:oudizioni sperimeutl:i1 i si ~ tenuta presente l'esigenza
di assieurRre Ull ambiente in cui pOSSllno coesistel·e zinco, cadmio, ferro
e lUanganese e tale che pCl"lIletta la formaziune di complessi stabili dei
quattro relativi ioni con l' ED'rA, senza che sia necessario modificare
mai le caratteristiche della soluzione durante la titolazione multipla.

Considerando che il manganese allo stato di ione bivalente (Mll:1 ... )
viene ridotto polarograficamente ad UII potenziale 'Ticino a quello di ri­
duzione dell' idrogenione, si impoue,·a la necessitA di operare in pre­
senza. della più bassa acidità possibile.

Tenendo conto delle osservazioni di G. SCHwARzEsa-\CB [13] e di
altri AA. [2, 3] relative all' ambiente utile ai fini del dosamento com­
plessomctrico del ferro trivalente, si è riconosciuta l'opportunità di
titolare qucsto elemento allo stato di ione ff'froso, onde poter utilizzare
il tampone acetico ad un pll;" 5. [n tale mcl'..zo lutti gli ioni che SOIlO
oggetto della presente indagine sono mantenuti in soluzione.

Si è scelto l'acetato potassi<."O. allziebè quello sodico, pen::hè il po­
tenziale polarografico di riduzione del potassio è più negati,·o di quello·
dello ione sodio.

La presenza però dello ione acetico determilllt la comparsa di un
massimo di corrente in prossimitft del potenziale di testa degli ioni e
si è perciò dovuti ricorrere alla ag-giullta di discrete quantità di cloruro
potassico, atte a depI'imel'e, almeno parzialmente, i IllRssimi pohu-ognl­
fici [5] ed fl portRre ll.d un adatto valore la COllducibilitlÌ specifica della
soluzione.

La soppressione dcII· anomalia dei ~rfldilli è stata oltenula II. mezzo
di metilcelluJosa solubile [5] addizionata in piccole qnantità.

Infine, allo scopo di mantenere il ferro allo stato ferroso, si è rieorsi
all' acido ascorbico [13] aggiunto iII piccolo eccesso, allo stato solido:
durante III. titolazione è stata mantenuta ulla corT('ute di azoto.

Per semplificare le operazioni di pl"l'para1.ione della soluzi~ne da
titolare, si è utiliz1.ata HlHl soluzione base costituita di !trii 74,5 di clo­
ruro potll.f}.<;ico, gr/l 20 di acetato potll,ssico e gl·1I 0,05 di metilcelllllosft.

Nel bicehil're da tltolazione vengono posti: UIl' aliquota della solu­
zione di cui si vuole misurare la éOllcentrlu:ione, mi 100 di soluzione base
ed nna quantità di acqua tale da portarl' il liquido f1d un volume di
mI 170, nonehè l'acido aseorbieo, quando nf'('~ario.
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In tal modo si ottiene una soluzione che soddisfa alla condizione
ltre.fissata.

Si deve rilevare che la sua forza ionica si aggira sul valore ~=O,i.

[ prelevamenti di soluzione da titolare e di soluzione complessante
per la titolazione SOIlO stati fatti a temperatura di 20" ± 1°C. Il bic­
chiere da titoluzione è stato lasciato a temperatura ambiente.

Per tutte le determinazioni amperometriche si è usato il medesimo
capillare e pertanto non è necessario riferirne le caratteristiche.

Determinazioni in soluzioni ad un 8010 componente.

Sono stHte condotte alcune misure su soluzioni ognulla delle quali
contenente unO solo dei quattro ioni presi in esame. Ciò allo scol>O di
procurarsi dati atti ad escludere preliminarmente che il procedimento
race.hiudesse in sè cause di errori sistematici superiori alla tolleranza
delle determinazioni analitiehe.

T valori ottenuti forniscono la desiderata indicazione e SOIlO mcssi
in evidenza nelle tabelle che seguono.

IIC percentuali che vi figurano rappresentano il percento in metallo
contenuto in un supposto minerale e si calcolano, determinato il titolo
della soluzione, ammettendo (1) che essa soluzioue sia stata ottenuta
per dissoluzione di gr J di minerale e portando il liquido a mI 100.

Nelle tabelle SOliO anche raccolti (calcolati nel modo noto) i valol'i
della media (i), degli scarti quadratici medi sia per la singola deter~

millazione ($) sia per la media (Si) e degli errori relativi percentuali
sia per una determinazione (C) che per la media (E), nOllchè, per como­
dità di confronto, il tenore reale del campione.

Z'inco.

Secondo le esperienze di C. X. REILLEY e eollaboratori [11] lo zinco
tra pH = 4. e pH = 9,1 forma con EDTA nn eomplesso stabile, mentre
a pH =2 tale complesso è indicato eollle «veramente debole_. Al pH -' 5
assUlltO per condurre le presenti titolazioni, dunque l'equilibrio

è spostato quantitati"amente a destra.

(') Tale aupposil:iolle è Il_rin per poter wnfrontare ... lori determinati
operando llU quantità allllOlute di metallo divet'lle; ed è lecita perehè rispeeehia un
modo di proeedere effettivamente reali.uabile nel easo di analilli di minerali.

(.) L'aeido etilendiaminotetrneetioo è indicato da G. Sehwanenbllch 0011 H,.Y;
Il pB.,,, -;- 5 è atabile il 8UO iO'le H 2 Y·-.
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ba reazione indicatrice è:

ZnH + 2e::: Zn J j

la si può rile"are al potenziale -l,IO Volt (e.c.s.).

rA determinazione dello zinco, ripE'tuta quattro volte SlI aliquote
variabiJi tra mi ;) e mi 20 di soluzione titolata (T z.. = 0,00372"26) (I),
il cui titolo è stato fissato per pesata di metallo puro, ha condotto ai ri­
sultal.i raccolti nella tabella Il.

Determina·
:t.:ione N.o x tO/o Zn) , ,­• c E

37,40
2 37,36

:n,34 D.lJ6 0,03 0,16 0,08
3 37,41

• 37,30

Tenore reale del campione: 37,23%

Cad,ndo.

Anche il cadmio a pH compresi tra -t e 9,) forma un complesso
stabile [] I j se<.'Ondo la reazione

Cd:!+ + H2 Y2_ -;. Cd y-'!- + 2 H +.

reazione che "iene sfruttata per la titolazione.
l.oa riduzione polarografica del cadmio

Cd2 + + :! e ::::: Cd l
viene rilevata a - 0,70 Volt (e. e.s.) e serve ad indicare la fine della
reJ\7,ione complessometrica.

Le qUllttro titolazioni eseguite su di UIlII. soluzione di cadmio
('l'C.1 = 0,0037582), preparata. sciogliendo un peso noto di metallo puro,
corrispondono a prelievi compresi tra mI lO e mi 25.

lA!. tabella III riporta i valori l'elHtivi alle determinazioni.

(') T 7.n è il titolo dell'l ~olu:done t"8pteSllO iII grammi di :d",'o per millilitro.
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TABELL.\ III.

Determina·
!Iliane N.. x (./. Cd) • • c E

l 3i,4.2
2 3i,ai

3i.3 I O.Oi 0.03 0.18 0,09
3 3i,ao

" :17,56

'l'cuore l'eale del campIOne: 37,58'1.-

Jlangatuse.

Per la titolaziolle del manganese si sfrutta la sua riduzione catodica

ì\Tn:!+ + 2 c :: l\I1l t

ehe si osserva al potenziale -l,55 Volt {e.c.s.} e funziona da reazione
atta ad indicare il punto finale della reazione di titolazione

Il complesso cui quest' ultima da. luogo è stabile per pH comprer.i
tra2e9,l [lI}.

Purc quaUro volte sono stAte ripetute le determinazioni del man­
ganese utilizzando una soluzione titolata (Twn = 0,0030538) ottelluta iu
modo analogo a quella dello zinco e del cadmio; ne sono state prele\'ate
aliquote variabili tra mi IO e mi 20. Durante la determinazione il mano
ganese è stato mantennto allo stato di Mu(II} dall' acido ascorbico ed
operando in atmosfera di azoto.

I risultati delle determinazioni SOIlO raccolti nella tabella IV.

TABELL:\ IY.

Determina·
x(·/.Mn) , C Ezione N.' • ..

l 30.56
2 :10,62

30.39 0.03 0.015 D,IO 0.05
3 aO,;)8
4 30,62

Tenore reale del campione: 30,54%



A.."O.H,181 RAPIDA 01 .ll1!'t;R.\LI DI ZL'OCO ECC. !Jl

Ferro.

U ferro viene comunemente titolato allo stato di ione ferrico e le
condizioni di tali titolazioni sono state studiate da diversi Autori [p. es.:
3,4,15,17]. Non mi risulta invece che l'attenzione sia stata rivolta alla
titolaziolle eomplessometrica dello ione ferroso.

Nel campo delle titolazioni eomplessometrieo-amperometriche C. N.
REIl.T.E."Y e col1t1.boratOl·j [11] titolano il ferro allo stato ferrico; meutre
lo studio degli equilibri e delle curve polarografichc di Fe(II) e Fe(III)
complessati cou EDT A è stato condotto sia da. G. ScmvARZESBACB
ed J. IlELLER [14] che da 1. M. KOLTUOf'F e C. AUERBACB [6].

La titolazione complessometrico-amperometrica del ferro(II) che
ho intrapreso con buoni risultati (1) si basa sulle reazioni

Fe2 + + 1:L;.> y~- ::::. l"c Y2_ + 2 Il+
ed

Fe~+ + 2 c .:: Fe!

La prima conduce ad un eomple<>so la cui costante di stabilità è
KF~(nl =1014.13 (per t=2~; !J.=O,l; pH>l1,5) [13] aneorastabile
nel campo di pH = 5. La scronda rappresenta la riduzione catodica del
Fe(lI) e si rende evidente a -1,45 Volt (e.c.s.).

fA soluzione titolala (TI-'e = 0,0011186) è stata prepara.ta per dis­
soluzione di una quantità pesata di Fe20,l puro. Le determinazioni con·
dotte sono cinque, corrispondenti ad aliquote variabili tra mi 5 e mi 25.
Si è operato in condizioni analoghe a quelle esposte per il manganese
in modo da mantenere il ferro allo stato di Fe(U).

Nella tabella V sono esposti i valOri ottenuti.

TABELLA V.

Determina·
J: (-,_ Fe) C Et-ione N.- • • ..

l 11,25
2 11,23
3 11,18 11,2] 0,0:3 D,Di O,2i 0,09

• 11.20
5 11,18

Tenore reale del campione; J1,19$f

(') TI relativo La"oro Il in eor80 di claborazione, 1111\ qui nc "icne ll.llticilllltll. uua
.applicazionc ed i rclatid risultati annlitiei.
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Titola.zioni successive in soluzioni & più componenti,

L,c delermitlll.zioni successive di più ioni presenti iII ulla stessa so­
luzioll(' SOIlO rt':se pos.,>ibili dHI metodo complessometrico-Hmperometl'ico
per due circostanzE' che gli sono carattE'risliche:

I) 1./ EDTA, reali il'o di bassa selellivitlÌ., produce, con gli ioni.
[MY-']

metallici, complessi la cui costallil' di slll.bilitii K:u. = .."";..::""""',
[M"] . [Y' J

è dil'ersa e caratteristica per i dil'ersi metalli.
L'ordine di complessaziolle degli ioni c...-oprt"sellti è lo stesso di

quello decrescente delle costanti di stabilità, Questa regola è stata di­
mostrata per le serie (Pb > Ca > Mg), (1.1n> Ca > Mg), (Bi> Ca> Mg),
(Ni> Ca > i\lg), da Rt;ILLEY e l-olJHboratori [l l] e l'iene CQnfermata

nel presente lal'oro per hl serie (Zn > Fe). E' lecito dedurre che allche
l' ordillt" di 1ilol1lzione è 10 stesso.

11) L'elettrodo a goccia di mercurio t: un ril'elatore del punto
finale di tilolazione, la1e che nOli altera uè lo stato chimico, nè lo stato
fisico della soluzione. Dopo che ha ril'elato il punto finale della reazione
tra il complessane ed il metallo cui corrhponde la più alta costante di
stabilità, ad UII determinato potenziale, tale elettrodo è in grado, modi­
ficato il potellzill:le, di ril'elare, nello stesso liquido, il decorso della ana­
loga reazione interessante un soc"Ondo metaUo che segua il primo nella.

scala delle costanti di stabilitA dei complessi.
Le Ìllterllzioni esercitate dagli ioni presenti, durllllte il decorso

del1e titolazioni successive, dipendono, in illtensità, dai rapporti di con­
centrll7.ione molar... di questi; esse si risoh'ono, ai fini d ...l1e litolazioni,
in una incompletez1.8 più o fieno grande della l'caziOlH' dello ione che
viene eomples.'>ato per primo.

I relativi diagrammi tJ.. B, V, Ilei traiti vicini al punto finale della
prima litolazione, non saranllO costituiti da due bntloci rettilinei t."On­

fluenti in un punto, m8 da una éurVIl che li rac(,"Orda. Si ovvia all' in­
<'ollvenicntc conc1Uf'cnc1o 1(' misurp di tJ.. H IWI' "/Ilori di V abbastlll1Za
lontani dal pUlltO di equivalt"llza, sia ili difetto che in eccesso (fig. 4 a).

Tuttavia la causa di errore perman... f'd è caratteristica dei casi di
titolazionc successiva di due ioni lE' cui costanti di stabilità distino da
lIno a diI(' ol'dilli di grllllde-zzll.: ,'errore IlSlmfll(' wIlori sensibili H fini
<tnalitici solo ll('j ca'!i in cui lo ione cui corrisponde il complesso mello
stabilE', ~ia pr{'S{>lltE' ad ulla cOllcE'lItraziont' molarl' relativamente elt'vata_
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Nei casi di titolazione successiva di due ioni, le cui costanti di sta.
bilità siano più vicine, si ha un' altra causa di errore; la sostanza com­
plessante introdotta si ripartisce fin dall' inizio tra i due ioni dimodochè
ogni .6. II misurato corrisponde ad un volume di soluzione titolante
minore di quello letto; tanto minore quanto più vicine sono le costanti

•

,

r

-.
Fig. -l. - TitolaziOlli 8ueeeS>!ive: ti) l:UrV:1 di tilolllziolle di ziueo in pre·
senza di ferro(!I); b) curva. di titolazione di ferro(II) in presenza di
zinco già eomplessato. Per lo zinco IlOII SOIlO utili?zlIbili i VAlori di 6 H vieini

al suo punto di equivaleIlUl, mentre per il ferro(lI) aceade l'opposto.

di stabilità e quanto più il rapporto tra le concentrazioni molari degli
ioni metallici è a favore di quel10 il cui complesso il dotato di minor
stabilità.

E' allora necessaria una correzione di V come sarà esposto più
avanti.

E' anche possibile osservare chc·'le titolazioni successive àlla prima
raccolgono algebricamente gli' errori delle titolazioni precedenti.

Rtndi..... ti S.M.I.. ~



!J4 E. MATTk.'UCCI

Ciò premesso si è voluta verificare, nel caso di determinazioni snc­
cessive di ferro e zinco e di zinco e cadmio, quale sia l'entità degli
errori complessivi.

Le due coppie scelte corrispondono ai due casi sopra citati,

Detel'millaziollj di zinco in p1'eseflza di (elTo e di (el'l'o in pl't­

senza di zinco compleNNuto,

Le soluzioni sono state prcpanlte mescolando volumi costanti di
soluzioni titolate di ferro (Tt'e = 0,(011186) a volumi \'ariabili di so­
luzioni titohtll' di ziuco (T 7." = 0,(037226) in modo da ottenere solu-

zioni nelle qUll.li il rapporto in l>eso dei due metalli (2,22 < ~': < 6,68)

fosse variabile entro limiti corrispondenti a quelli che si riscontrano
frequentemente Ilei minerali di zinco,

r-e titohtzioni sono state eseguite nelle solite condizioni, mantenendo
il ferro allo stll.to di ione ferroso,

Le costa.nti di stabiliti date da G. SCRWAR7.ENBACB {13] per i
complessi Zny2- e FeY2- sono rispcttivamcnte K7.n = 1016,:06 e
Kt·~ = 101U3 (per t = 2O"C e Il = 0,1) a pH > 11,50. A pH,..., 5 i va­
lori si abbassano rispettjv!llllcnte a circa 1010 e circa 107.8; ma il rap­
porto K7."jK t ·e l'imane costante e sufficientemente alto.

L'influenza esercitata da soluzioni in cui la forza ionica aS:'>l\JlIC

valori più alti di ,11 = 0,1 (nel caso delle titolazioni t"SItminate p = 0,7)
sul vtilorl' del rll.pporto delle costanti, nOIl è stata controllata, ma è pre­
vedibile cht>, trattandosi di equilibri tra. ioni analoghi e di uguale va­

lenza (ZIIY2- =. Zn:!· + y~-: }o't>y:t-:: Fe"+ + Y4_), tale influenza sia
nulla o molto piccola.

Sì può pertanto auunetlt:re che i villori di Kl'.../K"'e. nelle condizioni
sperimentali adottate, siano dell' ordine di 102•

Dapprimll viene titolato lo zinco, il quale subisce il disturbo dovuto
alla presell7.a del ferro, in miSlll'/\. diversa a ;recollda del v!llore di
[Zn~+J : [Pe~+], ma in modo SClllpl'e sensibile ed evidente dato che
l'elemento disturbante è presente alla concentnlzione molare di .1,4,10-:1

(fig. 4 a),
Tuttavia il disturbo non è mai tale da rendere impossibile il rico­

noscimento del punto finale della prima reazione, Ilè da condurre ad
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errori troppo elHllti, purchè il diagramma .6.H,V \'ellga trac.-eiato ser­
vendosi di yalori sufficientemente lontaui dal punto di equivalenza e si

utilizzi, collle risultato analitico, la media di almeno quattro determi·
nazioni.

Il ferro IllIZla a yeuir sensibilmente (.«)mplessato prima e llnoor
lontllno dal punto filiale della titolazione dello zinco e continua sucees­
siyamente a subire il disturbo dovuto alla presenza di questo metallo,
quando il punto finale della prima titolazione è sensibilmente superato
(fig. 4b). Se il rapporto [Zll~-fol : [li'e2+] Don è troppo alto è possibile

tuttavia ottenere, nel diagramma, una serie di punti allincati in pros­
simitA del punto di equiva.lclll'.ll del ferro (fig. 4- b); ed i valori dedu·
cibili, quale media di almcno quattro determinazioni. S0l10 affetti da
errori contenuti in limiti l·istretti.

[ l'isultati di quattro determinazioni di zineo e di quattro di ferro
SOIlO riportati, illsieme ai valori statistici, nelle tabelle VI e vn.

TABKLW. VI. - Zinco in prcsellza di ferro

Determina-
I (-,_ Zn) C Et.ion. N,- • • ..

l 37,21
2 37,14 ;r ?~ 0.17 0.09 0.4i! 0,24-
3 37,16

I._a

.. :.:17,50

Tenore rell\e del climpione: :37,23'X-

TABELLA VIl. _ }l'erro in preS61lza di zinco complessato

Determina·
%; (-,. Fa) C E'l:ione N." • , ..

11,32
2 11,46

11,34- (J,16 0,08 1,4-1 0,70
3 11,46
4 11,13

• Tenore reale dd campione: Il,19%-
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/)etermiJlozimli dirette di z i Il e o iII presellza cii co<lmio cd indirette
(ll~ c o d m i o ilt presellzo di zi1lco.

Ile determinazioni di zinco e cadmio, l'uno iII prMlt'IlUl dell' altro,
in tampone acetico presentano alcune difficoltà che sono state in parte
messe in luce nel paragrafo precf'dente. I complessi Zn y2- e OdY:­
hanno costanti di stabilitA che differiscono di pochissimo: rispettiva­
mente Kr... = 1016.~ e 1\:('0\ = 101M' [13] alla temperatura di ~,per
Ullll forza iOllicll della soluzione !J. = 0,1 e ad un pH > 11,50. Nelle
condizioni sperimentali assunte (t = 20"0; !J. = 0,7; pH ..... 5), per le
stesse ragioni addotte Il proposito del rapporto tra le costanti di stabi­
lità di Zny2- e FeY2-, si può presumere che il valore di Kz,,/K cd
nOIl si sposti dall' ordine dell' unitlÌ.

Lo ione zinco il cui complessOIlllto è più slIlbile e hl. cui concentra­
zione molare è maggiore, vicllc titolato per primo, mll. ambcdue i metalli
iniziano a venir complessali insieme,

11 complessontlto di cadmio dii. luogo, secondo H. ~. AOAMS [lJ ad
un' onda polarografica, corrispondente alla sua riduzione, che avviene
a -1,05 Volt (e.e.s,); ma tale potenziale è compreso tra il potenziale di
base (-0,90 Volt e.c.s.) e quello di testa (-l,IO Volt e.c.s.) dello ione
zinco libero e quindi, durante la titolaziollf', le posizioni MI gahano~

metro (HT ) per il potl'nziale di tl'l>ta Ile \'engollo influenzate, Se tut­
tavia la é(llIcentrazione del cadmio è molto bassa in rapl)Qrto a quella
dello zinco, come appunto al'viene nei minerali, il disturbo è debole e
può l'enir eliminato completllmente, secondo le osscn'azioni di REILLEY

e collaboratori [11) dalla presenza di una certa concentrazione di agente
attivo di superficie. Nelle condizioni sperimentali nelle quali si è lavo­
rato, l'agente attivo di superficie è la metilcellul068. e la sua concen­
trazione è sufficiente ad annullare l'onda del complesso del cadmio.

Pertanto nelle titolazioni di zinco e cadmio, di cui si riferisce più
ava~!,ti, si può prescindere dal considerare tale causa di errori

.,
Anche il disturbo dovuto alla contemporlUlea complessazione dei

due metalli non è grande per le relativamente basse concelltra.zioni di
cadmio; i diagrammi AH,V sono poco perturbati, ma i pUllti di equiva­
lenza che vi si leggono sono tuttavia sempre alti. Oonscguentem~nte i
valori analitici ottenuti non sono altrettanto buoni come nelle prece-

.. denti titola.zioni; si rende necessaria una correzione del valore del punto
di equivalenza. Tale correzione (e) è funzione del rapporto delle concen-
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trazioni molari iniziali dello zinco e del cadmio e del rapporto tra le
costanti di stabilità dei complessonati dei due metalli: è espressa dalla
formula

V,
e=

K za lZl1z+1
--- +1

le", [Cd'+]

in cui Vd indica il nunHWO di millilitri di soluzione titohmte corrispon­
denti al punto di equivalenza letto.

TI rapporto tra le concentrazioni molari iniziali dei due metalli I)UÒ

essere ottenuto misurando, all' inizio delI' esperienza, le altezze dei loro
gradini, nelJ,e stesse condizioni della titolazione, e disponendo di lOla
curva dei rapporti delle concentrazioni molari in funzione dei rapporti
delle altezze dei gradini.

n valore COrretto del punto di equivalenza per la titolazione dello
zinco (V~) è

Le determinazioni sono state condotte su due soluzi()lli i cui tit()li
"ono stati ottenuti pel' pesata di metalli puri. Ncll' lilla il rappol'to in
peso è 54 (T zn = 0,0037234, 'I\;d = U,(000683); ncl!' altl'a è 138 ('l'z,,;::
= 0,0037231, 'r<':d = 0,0000271). Le misure sono state eseguite neUe
solite condizioni.

La tabella Vtu contiene i soliti valori riferiti a sette titolazioui di
zinco in presenut di cadmio, distinti in due gruppi secondo la coneen­
tr&zlone del cadmio.

Dati i piccoli tenori assoluti di cadmio nelle soluzioni e dato che
la maggior parte di questo metallo viene complessata già prima del
punto di equivalenT.a dello zinco, le sue determinllZioni con la tecnica
delle titolazioni successive, per viti complessometrico-amperometrica
diretta, nelle stesse soluzioni in cui è stato determinato lo zinco, pt'e­
sentano difficoltà notevoli. Lo studio dci procedimenti atti a superllrlc
è in corso. Tuttavia i tenori di cadmio, almeno per valori bassi (quali
d'altronde sono quelli dei minerali di zinco) possono essere desunti con
.sufficiente approssimazione dalla conoseenza del rapporto delle concen­
trazioni molari, e della quantità assoluta di zinco titolato,

r risultati analitici sono buoni ed il procedimento è rapido. Il modo
di operare ricalca le ,tie della polarografia classica [5]. Di solito lo
standard intenlo è costituito di 'Wl elemento assente dalla sostanza da
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!Lllalizzare [5} oPIHu'e dallo stesso elemeuto che si vuole determinllre [12}
('d il valore della sua concentrazione viene definito per aggiunta di
quantità costanti di soluzione a titolo noto. Nelle determinazioni di cui
ho riferito sopra invece serve di riferimento uno degli elementi stessi
della soluzione analizzata e la sua c."Oneentrazione è determinata per via
eomplessomctrico.amperometriea, quindi con ulla operazione utile ai
fini stessi dell'esecuzione dell' analisi.

r valori ottenuti col procedimento descritto sono esposti nella ta­
bella IX dove sono pure posti in e"idenza. i soliti valori statistici.

TABELLJr. VIU. - Zinco ..." prt&t'lza dì cadmio

Determina-
x (-I_Zu) C Ezione N,- , , ,-,

(.) l 37,19

(l· ) 2 37,22
l.) 3 37,14

37.18 O,().l 0.0'2 D,Il 0,05

l· ) 4 37,16
( ,) 5 :H,35

l( ,) 6 :37,32 37,33 0.02 0.01 0.05 0,03

lo) 7 :H,32

Tenore reale dei campioni: 37,23S'

(,) Titolazioni etleguite in prellel1za del 0,68% cli U.dmio.
(:) Titolaziolli etleguite in jlresenzll tlel 0,2;% di (lIdmio.

TABELLA IX. • Cadmio il, presenza, di zinco

Determina·
x C-l_ Cd) C ElIione N.- , , 'i

l 0,701
2 0,702

0.008 0,57
3 O,G97

O,7m 0,004 1.14

4 0,716

l'('lIore reale d!"1 cllmpione: O,683'ft-

5 0,2-12
6 0,241 0,243 0,00'2 D,IX)! 0.86 0,49
7 0,245

'l'cllore rcalc del campione: 0,271%
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Un primo gruppo di titolazioni, quello condotto su soluzioni ad un
solo componente, ha permesso di accertare che il metodo complessome­
tri<.'O-amperometrieQ permette di per sè di otteuere risultati di indubbia
t$aUez.z.u.. SiallO presi ad esempio i casi dcllo zinco e del manganese: gli
scarti quadratici mcdi per la singola determinazione sono rispettiva­
mente sz" = 0,06 cd lO»" = lJ,03 (con evidentc significato dci simboli),
cioè vi è il 95% di probabilità che tutti i valori di nuove misure (XI),

condotte nelle stesse condizioni, siallO compresi lle~li intervalli se­
guenti [2}:

per lo zinco

per il manganese

37,15 < XI < 37,53

30,49 < XI < 30,69

Ed altrettanto si può affermare per la precisione. Sempre per gli
stessi elementi, gli searti quadratici medi per la media ~no s>:(z..) =
= 0.03 ed S; (l.IDI = 0,015: il che sta ad indicare ehe vi è Il ~9% di
probabilità che il tenore reale del campione (x,) sia compr('S;(t negli inter­
valli seguenti [2J ;

pel' lo zillco

per il manganese

37,17 < X r < 37,51

30.50 < x, < 30,68

Le determinazioni di zin(:o in presenza di piccoli tenori di cadmio
confermano le ear&tt('ristiche del metodo e permettono già di trarre
conclusioni positi,'c sulla sua applicabilità all' analisi di minerali di
zinco. Infatti, in queste, il liquido che si ottiene, con procedimenti nor­
mali. dopo [a precipitazione quantitati\'a di ferro e manganese, contiene
tutto lo zinco, il cadmio, il calcio ed il magnesio.

I complessi di questi due ultimi elementi con l' EDTA sono carat·
terizzati da costauti di stabilità basse reJatiYllmente Il quelle dei primi
due metalli e si può quindi ritenere che hl presell7.a di calcio e magnesio,
talora in quantità di qualche unitlì per cento, sia. senza prllticil in­
fJuenza; ma ciò dovrÌl venire confermato sperimentalmente.

Pure i risultati delle misure c<'ndotte con il proeroimento indirPlto
per la determinllzioue del cadmio in presenza di zinco. ne dimostrano la
sufficiente atlf'ndibilitit e permettono conclusioni fayorevoli lilla sua
applicabilità.

Sono attUAlmente in corso alcune determinazioni S\1 minerali, con­
cloU!' applicllndo le tecniche Illlfllitiehe sopra esposte.
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per il [CITO

per lo zinco

Alcune riserve si debbono, per il momento, avanzare sulla p06Sibi­
UtA di applicare alle analisi di tutti i miucra.li di zinco le titolazioni
successive di zinco e ferro. Infatti, in queste, i ,lalori stl\tistici detcnni­
nati sono nettamente più elevali: SZa =0,]7 ed s..·.. =0,16; Si(zlI) =
= 0,09 ed 8i1.·~) = 0,08; gli inten"a!li in cui sono compresi XI ed x.
con 95% di probabilità 80110;

36,69 < x. < 37,77

36,94 < x. < 37,52

tO,68 < XI < 11,70

10,93 < x. < 11,45

Ciò indica che, quando le tolleranze ammesse sono dcII' ordine di
± 0,3%. il procedimento può tOrnare utile in vista della rapidità e della
possibilità, che quindi offre, di seguire le variazioni di lenori.

I risultati delle ricerche preliminari dunque inducono a continuare
lo studio sia per completarlo con le titola7.ioni successive di ferro e
manganese, sia per affrontare il problema delle titolazioni sueeessive
dei quattro elementi principali dei minerali di zinco, senza ricorrere
alla loro separazione.

TorillO, 1&lill"o d' MiaerCiWgio, Grologitil e Giol'ilMllti 1fiaero" del P/lolit_ico,
mt_bre 1961.
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