Evrro MaTTEUCCI

ANALISI RAPIDA DI MINERALI DI ZINCO
PER VIA COMPLESSOMETRICO - AMPEROMETRICA (*)

(Nota Preliminare)

Riassunto. — Vengono sperimentalmente verificate ‘le caratteristiche di esat-
tezza e preecisione del metodo complessometrieo-amperometrico applicato alla tito-
lazione di zineo, eadmio, ferro, manganese, utilizzando la variazione dell’ altezza
dell” onda ecatodiea nel corso della titolazione dei singoli elementi con 1’ EDTA.

Le esperienze sono eondotte su soluzioni sia ad un solo che a due componenti.

II ferro & stato determinato allo stato di ione ferroso, anticipando i risultati di
un lavoro in eorso di elaborazione.

Per la titolazione dello zineo in presenza del eadmio si sono ottenuti risultati
-soddisfacenti tenendo eonto di un opportuno termine di correzione.

La determinazione del eadmio in presenza i zineo avviene secondo una variante
del metodo polarografico dello standard interno.

I risultati ditutte le esperienze sono soddisfacenti; essi permettono di affermare
che gli errori analitici assoluti (per la media di quattro determinazioni), nel caso
pilt sfavorevole, sono dell” ordine di + 0,39, ed incoraggiano quindi a proseguire la
ricerca tendente a definire un metodo di analisi rapida eompleta per minerali di
‘zinco, senza separazioni dei quattro metalli.

Introduzione.

Nella presente nota riferiseo i primi risultati ottenuti nelle espe-
rienze condotte allo scopo di controllare la validitd del metodo basato
sulla utilizzazione dell’ elettrodo a goccia di mercurio, quale rivelatore
del punto di equivalenza di aleune titolazioni complessometriche, me-
todo che assume il nome di complessometrico-amperometrico perché la
fine della reazione viene determinata per mezzo di misure di intensita
della corrente di diffusione.

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

(*) Le determinazioni sono state eseguite nei laboratori dell’ Istituto di Mine-
ralogia, Geologia e Giacimenti minerart del Politeenieo di Torine, direttedal Prof: .
Antonio Cavinato.
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sono condotte usando una soluzione di sale disodico dell’ EDTA 0,1 M iI
cui titolo ¢ fissato per pesata [13].

Titolazioni amperometriche di zinco e di eadmio con complessone
sono state studiate da R. PrieiL e B. Marysga [10]; D. Pickres e C,
C. WasHBROOK [9] espongono un procedimento amperometrico per la
determinazione dello zinco con EDTA nei lubrificanti, previa separa-
zione degli elementi che lo accompagnano. G. MicHeL [8] titola sepa-
ratamente gli ioni zinco, cadmio e manganese servendosi dell’ onda ano--
dica dell’ EDTA in eccesso. Per determinare amperometricamente
I’EDTA, W. S. Wise e N. C. Scumipr [18] osservano la diminuzione-
dell”’ onda anodica, durante la titolazione con ioni zinco.

R. N. Apams [1] ed N. Tanaka, L. I. Orwa e M. Kopama [16] hanno
studiate le determinazioni di cadmio con etilendiaminotetraacetato biso--
dico sia con metodo amperometrico classico sia con metodo potenziome-
trico a corrente costante definendone le caratteristiche e precisandone:
le eondizioni,

C. N. Remiey, W. G. ScriBNEr e C. TEMpLE [11] hanno determi-
nato per via amperometrica il manganese (II), in presenza di ferro (I111),,
servendosi della reazione indicatrice anodieca dell’ eccesso di EDTA.

La letteratura non contiene perd dati sufficienti a rendere conto di
quali siano le possibilitda dei metodi di titolazione proposti, in fatto di
esattezza e precisione.

Ritenendo che la conoscenza di tali dati abbia invece notevole im-
portanza in vista di fini applicativi, ho eseguito aleune titolazioni pre-
liminari atte a fornire informazioni in proposito.

Incoraggiato dai risultati esposti nelle pagine seguenti, ho iniziato-
a sviluppare la ricerca nella direzione della messa a punto di un pro-
cedimento per la determinazione degli elementi metallici principali dei
minerali di zinco; procedimento cui la eliminazione delle separazioni
ordinariamente necessarie o, quanto meno la riduzione del loro numero
al minimo, conferisca rapidita.

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

La soluzione di cui si vogliono determinare le concentrazioni dei
singoli ioni é posta in un bicehiere chinso da un tappo a pin fori, attra-
verso al quali passano:
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1) 1" elettrodo a goceia di mercurio immerso nella soluzione;

2) un ponte di agar-agar saturato da cloruro potassico, determi-
nante la connessione elettrolitica tra la soluzione ed un elettrodo saturo
a calomelano;

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

4) la punta di una buretta molto precisa e con graduazione
sensibile.

L’ agitazione del liguido & assicurata a mezzo di agitatore ma-
gnetico.

I due elettrodi fanno capo ad un polarografo tipo PO 3 della Ra-
diometer di Copenhagen.

Ad ogni aggiunta di soluzione titolata complessante vengono effet-
tuate due misure di intensitd della corrente di diffusione, ognuna a po-
tenziale costante: la prima al potenziale di base, cui corrisponde una
corrente 7, indipendente dalla.concentrazione dello ione considerato;
la seconda al potenziale di testa, in corrispondenza del quale si instaura
una corrente ¢, funzione della concentrazione dello ione libero. Ogni
misura viene eseguita registrando graficamente la corrispondente posi-
zione del galvanometro (H, ed H, rispettivamente per i, ed ¢,) e si
ottiene in definitiva una serie di gradini di altezza decrescente, al pro-
cedere della titolazione, fino al punto finale.

Al di la di questo, 17 altezza dei gradini diventa costante e molto
bassa (fig. 1).

Nelle titolazioni amperometriche convenzionali, il modo di con-
durre le misure differisce di solito da quello deseritto perché la posi-
zione H, del galvanometro al potenziale di base viene registrata, una
volta per tutte, all’inizio dell’ esperienza; ad ogni aggiunta di una
aliguota di soluzione titolante, si registrano solo le posizioni (H,) dello
strumento al potenziale di testa [12]. Operando in tal modo si considera
costante, per tutta la durata della determinazione analitica, la corrente
di base, ma ¢id non & esatto.

Variazioni di temperatura del liquido, dato che non si operi in ter-
mostato, e variazioni incontrollate 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 deve altresi tener presente che durante la titolazione comples-
sometrica di soluzioni eontenenti piiu ioni metallici si determinano equi-
libri multipli tra gli ioni liberi, i loro complessonati e 1’ EDTA per ef-

Fig. 1. — Amperogramma: ad ogni gradino corrisponde una coppia di

misure amperometriche (H_ a destra ed H_ a sinistra) ed un volume di

soluzione titolante erescente nell’ ordine della numerazione. (N.B. La
numerazione a sinistra & priva di significato).

fetto delle cui variazioni, che continunano al di 14 del punto di equiva-
lenza stechiometrico di ogni ione, la posizione (IHj) del galvanometro,
al potenziale di base di ognuno dei metalli, varia con continuita.
Sopratutto dunque nel easo di titolazioni sueccessive di pin ioni, eol
metodo complessometrico-amperometrico, ed in particolare quando si
opera alle alte sensibilitd, si rende necessario seguire il procedimento di
" misura che ho indicato sopra poiché assicura una maggiore precisione
delle determinazioni, sia pure a scapito del tempo necessario per |’analisi.

Il punto finale della reazione complessometrica si determina co-
struendo un diagramma sensibile AH, V (AH =H,—Hy; V= vo-
lume di soluzione titolante letto) (') ed, operando con soluzione tito-
lante 0,1 M nelle condizioni sperimentali che saranno indicate piu
avanti, non & necessaria la correzione di volume [5].

(*) Mantenendo costanti le caratteristiche delle misure polarografiche (eapil-
lare, sensibilita, ece.) non & neeessario risalire alle correnti di diffusione.
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E’ opportuno rilevare che i valori di A 11 hanno dipendenza lineare
dalla concentrazione dello ione libero solo in un campo di valori stret-
tamente limitato per il potenziale di testa; invece il potenziale di base
& passibile di pin egrandi variazioni,

AH

b | 1 4
5 %
a 1 1 1 L 1 'S
(] (3 ] 10 12 ¥
Fig. 2. — Influenza del valore del potenziale di testa sull’ andamento dei

diagrammi AH, V. Determinazione di zineo: misure eseguite ponendo il
potenziale di testa: a) a—1,20 Volt (e.e.s.); b) a—1,05 Volt (e.c.s.). Si
noti: anche i valori del punto di equivalenza sono inesatti e non coincidono.

Nella fig. 2 & messo in evidenza, nel caso della titolazione di una
soluzione di zinco, come si discostino dall” andamento rettilineo i valori
alti di A H, se il potenziale di testa viene assunto rispettivamente troppo
alto (@) o troppo basso (b). La fig. 3 dimostra, nel caso di una determi-
nazione di ferro(II), che uno spostamento del potenziale di base di
ben 0,1V (e.c.s.) non ha influenza sulla linearitd del diagramma.
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Fig. 3. — 11 valore del potenziale di base non influisee sull’ andamento dei
diagrammi A H, V. Determinazione di fecro(I1): misure condotte con
potenziale di base: @) a— 1,30 Volt (e.es.); b)) a— 1,20 Volt (e.c.s.).

Nella tabella I sono riportati i valori dei potenziali di base e di
testa determinati nelle condizioni di esperienza adottate.

TaseLa I.
o Potenzinle di base Potenziale di testa
in Volt (e.c.s.) in Volt (e c.s.)
Caz+ — 0,55 — 0,70
Zn2+ —0.90 —1,10
Fe*+ —1,20 = —1,30 —145

Mn?+ —1,40 = —145 —1,55
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Condizioni sperimentali. A

Studiando le condizioni sperimentali si & tenuta presente 1’ esigenza
di assicurare un ambiente in cui possano coesistere zineo, cadmio, ferro
e manganese e tale che permetta la formazione di complessi stabili dei
quattro relativi ioni con 1’ EDTA, senza che sia necessario modificare
mai le caratteristiche della soluzione durante la titolazione multipla.

Considerando che il manganese allo stato di ione bivalente (Mn**)
viene ridotto polarograficamente ad un potenziale vicino a quello di ri-
duzione dell’ idrogenione, si imponeva la necessita di operare in pre-
senza della piu bassa acidita possibile.

Tenendo conto delle osservazioni di G. ScHWARzENBACH [13] e dL
altri AA. [2, 3] relative all’ ambiente utile ai fini del dosamento com-
plessometrico del ferro trivalente, si & riconosciuta 1’ opportunitd di
titolare questo elemento allo stato di ione ferroso, onde poter utilizzare
il tampone acetico ad un pH ~ 5. In tale mezzo tutti gli ioni che sono-
oggetto della presente indagine sono mantenuti in soluzione.

Si @& scelto 17 acetato potassico, anziché quello sodico, perché il po-
tenziale polarografico di riduzione del potassio ¢ pin negativo di quello-
dello ione sodio.

La presenza perd dello ione acetico determina la comparsa di un
massimo di corrente in prossimitd del potenziale di testa degli ioni e
si & pereid dovuti ricorrere alla aggiunta di diserete quantita di cloruro
potassico, atte a deprimere, almeno parzialmente, i massimi polarogra-
fiei [5] ed a portare ad un adatto valore la conducibilita specifica della
soluzione,

La soppressione dell” anomalia dei gradini ¢ stata ottenuta a mezzo
di metileellulosa solubile [5] addizionata in piccole guantita.

Infine, allo seopo di mantenere il ferro allo stato ferroso, si & ricorsi
all’ acido ascorbico [13] aggiunto in piceolo eccesso, allo stato solido:
durante la titolazione ¢ stata mantenuta una corrente di azoto.

Per semplificare le operazioni di preparazione della soluzione da
titolare, si & utilizzata una soluzione base costituita di er/l1 74,5 di clo-
ruro potassico, gr/l 20 di acetato potassico e gr/l 0,05 di metilcellulosa.

Nel bicchiere da titolazione vengono posti: un’aliquota della solu-
zione di eni si vuole misurare la concentrazione, ml 100 di soluzione base
ed una quantitd di acqua tale da portare il lignido ad un volume di
ml 170, nonché 1’ acido ascorbico, quando necessario.
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In tal modo si ottiene una soluzione che soddisfa alla condizione
prefissata.

Si deve rilevare che la sua forza ionica si aggira sul valore u=0,7.

I prelevamenti di soluzione da titolare e di soluzione complessante
per la titolazione sono stati fatti a temperatura di 20° = 1°C. Il bie-
chiere da titolazione ¢ stato lasciato a temperatura ambiente.

Per tutte le determinazioni amperometriche si é usato il medesimo
capillare e pertanto non & necessario riferirne le caratteristiche,

Determinazioni in soluzioni ad un solo componente.

Sono state condotte alecune misure su soluzioni ognuna delle guali
contenente uno solo dei quattro ioni presi in esame. Cid allo seopo di
procurarsi dati atti ad escludere preliminarmente che il procedimento
racchindesse in sé cause di errori sistematici superiori alla tolleranza
delle determinazioni analitiche,

I valori ottenuti forniscono la desiderata indicazione e sono messi
in evidenza nelle tabelle che seguono.

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

Nelle tabelle sono anche raccolti (ealeolati nel modo noto) 1 valori
della media (z), degli scarti quadratici medi sia per la singola deter-
minazione (s) sia per la media (s3) e degli errori relativi percentuali
sia per una determinazione (C) che per la media (E), nonché, per como-
dita di confronto, il tenore reale del eampione.

Zinco.

Secondo le esperienze di C. N. REILLEY e collaboratori [11] lo zineo
tra pH =4 e pH = 9,1 forma con EDTA un complesso stabile, mentre
a pH =2 tale complesso & indieato come «veramente debole». Al pH~5
assunto per condurre le presenti titolazioni, dunque 1’ equilibrio

Zn** 4+ Ha Y2~ 2 ZnY?*- 4+ 2H* (3)

& spostato quantitativamente a destra.

(*) Tale supposizione & necessaria per poter confrontare valori determinati
operando su quantitd assolute di metallo diverse; ed & lecita perchd rispecchia un
modo di procedere effettivamente realizzabile nel caso di analisi di minerali.

(%) L’ acido etilendiaminotetracetico & indicato da G. Schwarzenbach eon H,Y;
a pH =4 - 5 & stabile il suo ione H, Y*-.
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La reazione indicatrice é:
Zn*+ 4 2¢ " Zn | ;
la si puo rilevare al potenziale — 1,10 Volt (e.c.s.).

La determinazione dello zinco, ripetuta quattro volte su aliguote
variabili tra ml 5 e ml 20 di soluzione titolata (Tz, = 0,0037226) (1),
il cui titolo & stato fissato per pesata di metallo puro, ha condotto ai ri-
sultati raccolti nella tabella II.

TapeLrLa II.
e x(%Zm) 3 . & O E

1 37,40
2 37,36 . - -

2 37,34 0.06 0,03 0,16 0,08
3 341 003
4 37,30

Tenore reale del campione: 37,23%

Cadmio.

Anche il cadmio a pH compresi tra 4 e 9.1 forma un complesso
stabile [11] secondo la reazione

Ca+4+H, Y- " CdY* 4-2H+,
reazione che viene sfruttata per la titolazione.
La riduzione polarografica del eadmio
Cd+ +2e¢ 22Cd |

viene rilevata a — 0,70 Volt (e.es.) e serve ad indicare la fine della
reazione complessometrica.

Le quattro titolazioni eseguite su di una soluzione di cadmio
(Tea = 0,0037582), preparata sciogliendo un peso noto di metallo puro,
corrispondono a prelievi compresi tra ml 10 e ml 25.

La tabella II1 riporta i valori relativi alle determinazioni.

(*) Ty, @il titolo della soluzione espresso in grammi di zineo per millilitro.
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TaBenLa I11
Determine- r(w0d) = s s ¥ =
1 .
1 37,56

Tenore reale del campione: 37,58%

Manganese.

Per la titolazione del manganese si sfrutta la sua riduzione catodiea
Mn?** +2e¢ &5 Mu |

che si osserva al potenziale — 1,55 Volt (e.c.s.) e funziona da reazione
atta ad indicare il punto finale della reazione di titolazione

Mn?** + H, Y- 2 MnY*- +2H*,

Il complesso cui quest’ ultima da luogo é stabile per pH compresi
tra 2 e 9,1 [11].

Pure quattro volte sono state ripetute le determinazioni del man-
ganese utilizzando una soluzione titolata (T, = 0,0030538) ottenuta in
modo analogo a quella dello zinco e del eadmio; ne sono state prelevate
aliquote variabili tra ml 10 e ml 20. Durante la determinazione il man-
ganese & stato mantenuto allo stato di Mn(II) dall’ acido ascorbico ed
operando in atmosfera di azoto,

I risultati delle determinazioni sono raccolti nella tabella IV,

TaseLLa IV.
Deferming- (uMn) 3 8 o o E
-1 __3_0.56___ - - -
g ::ggg 30,59 0,03 0.015 0,10 0,05
4 30,62

Tenore reale del eampione: 30,54%
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Ferro.

11 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 1’ attenzione sia stata rivolta alla
titolazione complessometrica dello ione ferroso,

Nel campo delle titolazioni complessometrico-amperometriche C. N.
RELLEY e collaboratori [11] titolano il ferro allo stato ferrico; mentre
lo studio degli equilibri e delle curve polarografiche di Fe(II) e Fe(III)
complessati con EDTA é stato condotto sia da G. SCHWARZENBACH
ed J. HeLLer [14] che da I. M. KoutHOFF e C. AUERBACH [6].

La titolazione complessometrico-amperometrica del ferro(Il) che
ho intrapreso econ buoni risultati (') si basa sulle reazioni

Fe** +H, Y2~ 2 FeY?- 4 2H*
ed
Fe?+ 4-2¢ Z Fe |

La prima conduce ad un complesso la cui costante di stabilita &
Kyp.qn = 10132 (per t=20°C; u=0,1; pH >11,5) [13] ancora stabile
nel campo di pH = 5. La seconda rappresenta la riduzione catodica del
Fe(Il) e si rende evidente a — 1,45 Volt (e.c.s.).

La soluzione titolata (T, = 0,0011186) ¢ stata preparata per dis-
solizione di una quantita pesata di Fe.O3 puro. Le determinazioni con-
dotte sono cinque, corrispondenti ad aliquote variabili tra ml 5 e ml 25.
Si & operato in condizioni analoghe a quelle esposte per il manganese
in modo da mantenere il ferro allo stato di Fe(LI).

Nella tabella V sono esposti i valori ottenuti.

TaseLra V.

Determ e x(%Fe) = s c E

11,25
11,23
11,18 11,21 0,03 0,01 0,27 0,09
11.20
11,18

Tenore reale del campione: 11,19%

uf

Q1 e OO DD

(*) T1 relativo lavoro & in corso di elaborazione, ma qui ne viene anticipata una
applicazione ed i relativi risultati analitiei.
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Titolazioni successive in soluzioni a piii componenti.

Le determinazioni sucecessive di piu ioni presenti in una stessa so-
luzione sono rese possibili dal metodo complessometrico-amperometrico
per due circostanze che gli sono caratteristiche:

I) I EDTA, reattivo di bassa selettivita, produce, con gli ioni
metallici, complessi la cui costante di stabilith Ky» = M

: : ¥ = T [V
¢ diversa e caratteristica per i diversi metalli.

L’ ordine di complessazione degli ioni copresenti & lo stesso di
quello decrescente delle costanti di stabilita. Questa regola ¢ stata di-
mostrata per le serie (Pb > Ca > Mg), (Mn > Ca > Mg), (Bi> Ca > Mg),
(Ni > Ca > Mg), da REILLEY e collaboratori [11] e viene confermata
nel presente lavoro per la serie (Zn > Fe). E’ lecito dedurre che anche
1" ordine di titolazione & lo stesso.

IT) L’ elettrodo a goecia di mereurio & un rivelatore del punto
finale di titolazione, tale che non altera né lo stato chimico, né lo stato
fisico della soluzione. Dopo che ha rivelato il punto finale della reazione
tra il complessone ed il metallo cui corrisponde la piu alta costante di
stabilitd, ad un determinato potenziale, tale elettrodo & in grado, modi-
ficato il potenziale, di rivelare, nello stesso liquido, il decorso della ana-
loga reazione interessante un secondo metallo che segua il primo nella
scala delle costanti di stabilitd dei complessi.

Le interazioni esercitate dagli ioni presenti, durante il decorso
delle titolazioni successive, dipendono, in intensita, dai rapporti di eon-
centrazione molare di questi; esse si risolvono, ai fini delle titolazioni,
in una incompletezza pint o meno grande della reazione dello ione che
viene complessato per primo. '

I relativi diagrammi A H, V, nei tratti vieini al punto finale della
prima titolazione, non saranno costituiti da due bracei rettilinei con-
fluenti in un punto, ma da una curva che li raccorda. Si ovvia all’ in-
conveniente conducendo le misure di A H per valori di V abbastanza
lontani dal punto di equivalenza, sia in difetto ¢he in eccesso (fig. 4 a).

Tuttavia la causa di errore permane ed @ caratteristica dei casi di
titolazione successiva di due ioni le eui costanti di stabilitd distino da
uno a due ordini di grandezza; 1’ errore assume valori sensibili a fini
analitici solo nei casi in eui lo ione eui corrisponde il complesso meno
stabile, sia presente ad una concentrazione molare relativamente elevata.
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~Nei casi di titolazione successiva di due ioni, le cui costanti di sta-
bilitd siano pin vieine, si ha un’ altra causa di errore: la sostanza com-
plessante introdotta si ripartisce fin dall’inizio tra i due ioni dimodoché
ogni A H misurato corrisponde ad un volume di soluzione titolante
minore di quello letto; tanto minore quanto pili vicine sono le costanti

Y

~ Fig. 4. — Titolazioni successive: a) curva di titolazione di zineo in pre-
senza di ferro(II); b) eurva di titolaziome di ferro(II) in presenza di
mneo gih complessato. Per lo zineo non sono utilizzahili i valori di A H vieini
al suo punto di equivalenza, mentre per il ferro(1I) asea.de l’oppoxto

di stabilitd e quanto pill il rapporto tra le concentrazioni molari degli

ioni metallici & a favore di queﬂo il cui complesso ¢ dotato di minor

stabilita. SEE ’

- B’ allora necessaria una correzione di V come sard esposto pil

avanti. '
"B’ anche possibile osservare che-le titolazioni successive alla prima

raccolgono algebricamente gli‘ errori delle titolazioni ‘precedenti.

Rendiconti S.M.I. - 8
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Cid premesso si e voluta verificare , nel caso di determinazioni suc-
eessive di ferro e zineo e di zinco e eadmio, quale sia 1’ entita degli
errori complessivi.

Le due coppie scelte corrispondono ai due casi sopra citati.

Determinazioni di zinco in presenza di ferro e di ferro in pre-
senza di zinco complessato.

Le soluzioni sono state preparate mescolando volumi costanti di
soluzioni titolate di ferro (Ty, = 0,0011186) a volumi variabili di so-
luzioni titolate di zineo (T, = 0,0037226) in modo da ottenere solu-

- ano o ’ s Zn

zioni nelle quali il rapporto in peso dei due metalli (2,22 < e < 6,68)
©

fosse variabile entro limiti corrispondenti a quelli che si riscontrano

frequentemente nei minerali di zinco.

Le titolazioni sono state eseguite nelle solite condizioni, mantenendo
il ferro allo stato di ione ferroso.

Le costanti di stabiliti date da G. ScEwarzexsacH [13] per i
complessi ZnY?~ e FeY?~ sono rispettivamente Ky, = 1015 e
Kype = 1038 (per t =20°C e u=0,1) a pH > 11,50. A pH~5 i va-
lori si abbassano rispettivamente a circa 10'* e cirea 107-%; ma il rap-
porto Ky, /Ky, rimane costante e sufficientemente alto.

L’ influenza esercitata da soluzioni in eui la forza ionica assume
valori piu alti di u = 0,1 (nel caso delle titolazioni esaminate y = 0,7)
sul védlore del rapporto delle costanti, non & stata controllata, ma é pre-
vedibile che, trattandosi di equilibri tra ioni analoghi e di uguale va-
lenza (ZnY?*- 2 Zn*+ 4+ Y*'—; FeY?~ _Z Fe?* 4 Y*-), tale influenza sia
nulla o molto piecola.

Si pud pertanto ammettere che i valori di Ky,/Ky,, nelle condizioni
sperimentali adottate, siano dell’ ordine di 107

Dapprima viene titolato lo zinco, il quale subisce il disturbo dovuto
alla presenza del ferro, in misura diversa a seconda del valore di
[Zn2+] : [Fe**], ma in modo sempre sensibile ed evidente dato che
1’ elemento disturbante & presente alla concentrazione molare di 1,4.107%
(fig. 4 a). :

Tuttavia il disturbo non & mai tale da rendere impossibile il rico
noseimento del punto finale della prima reazione, né da condurre ad
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errori troppo elevati, purché il diagramma AH,V venga tracciato ser-
vendosi di valori sufficientemente lontani dal punto di equivalenza e si
utilizzi, come risultato analitico, la media di almeno quattro determi-
nazioni.

Il ferro inizia a venir sensibilmente complessato prima e ancor
lontano dal punto finale della titolazione dello zinco e continua sucees-
sivamente a subire il disturbo dovuto alla presenza di questo metallo,
quando il punto finale della prima titolazione & sensibilmente superato
(fig. 4b). Se il rapporto [Zn**] : [Fe**] non & troppo alto & possibile
tuttavia ottenere, nel diagramma, una serie di punti allineati in pros-
simitd del punto di equivalenza del ferro (fig. 4b); ed i valori dedu-
¢ibili, quale media di almeno quattro determinazioni, sono affetti da
errori contenuti in limiti ristretti.

I risultati di quattro determinazioni di zinco e di quattro di ferro
sono riportati, insieme ai valori statistici, nelle tabelle VI e VII.

TaseLLa VI. - Zinco in presenza di ferro

Dz?z;:mi?:' x (% Zn) X 8 s- C E
1 37,21
2 37.14
. 37,25 17 0,09 0,48 0,24
3 3716 37,25 0.17
4 37,50

Tenore reale del campione: 37,23%

TaserLra VII. - Ferro in presenza di zinco complessato

I:sai:::milrl:. x (% Fe) X s 8; C E
1 11,32
2 11,46 . |
3 11.46 11,34 0,16 0,08 1,41 0,70
4 11,13

Tenore reale del campione: 11,19%
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Determinazioni dirette di zinco in presenza di cadmio ed indirette
di cadmio in presenza di zinco.

Le determinazioni di zinco e cadmio, 1" uno in presenza dell” altro,
in tampone acetico presentano alcune difficolta che sono state in parte
messe in luce nel paragrafo precedente. T complessi ZnY?*- e CdY?-
hanno costanti di stabilita che differisecono di pochissimo: rispettiva-
mente Kz, = 10'%% ¢ Koy = 10'%4% [13] alla temperatura di 20°C, per
una forza ionica della soluzione p—=0,1 e ad un pH > 11,50. Nelle
condizioni sperimentali assunte ({ =20°C; u—=0,7; pH ~ 5), per le
stesse ragioni addotte a proposito del rapporto tra le costanti di stabi-
liti di ZnY?*~ e FeY?~  si pud presumere che il valore di Kz,/Kca
non si sposti dall’ ordine dell” unita.

Lo ione zineo il ¢ui complessonato & pin stabile e la cui coneentra-
zione molare & maggiore, viene titolato per primo, ma ambedue i metalli
iniziano a venir complessati insieme.

Il complessonato di cadmio da luogo, secondo R. N. Apams [1] ad
un’onda polarografica, corrispondente alla sua riduzione, che avviene
a — 1,05 Volt (e.c.s.); ma tale potenziale & compreso tra il potenziale di
base (— 0,90 Volt e.c.s.) e quello di testa (— 1,10 Volt e.c.s.) dello ione
zineo libero e quindi, durante la titolazione, le posizioni dél galvano-
metro (H,) per il potenziale di testa ne vengono influenzate. Se tut-
tavia la concentrazione del cadmio é molto bassa in rapporto a quella
dello zinco, come appunto avviene nei minerali, il disturbo é debole e
pud venir eliminato completamente, secondo le osservazioni di REmLLEY
e collaboratori [11] dalla presenza di una certa concentrazione di agente
attivo di superficie. Nelle condizioni sperimentali nelle quali si & lavo-
rato, 1" agente attivo di superficie & la metilcellulosa e la sua concen-
trazione é sufficiente ad annullare 1’ onda del complesso del eadmio.

Pertanto nelle titolazioni di zinco e cadmio, di cui si riferisce pin
avanti, si pud prescindere dal considerare tale causa di errori.

Anche il disturbo dovuto alla eontemporanea complessazione dei
due metalli non ¢ grande per le relativamente basse concentrazioni di
cadmio; i diagrammi AH,V sono poco perturbati, ma i punti di equiva-
lenza che vi si leggono sono tuttavia sempre alti. Conseguentemente i
valori analitici ottenuti non sono altrettanto buoni come nelle prece-
denti titolazioni; si rende necessaria una correzione del valore del punto

di equivalenza. Tale correzione (e¢) & funzione del rapporto delle concen-
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trazioni molari iniziali dello zinco e del ecadmio e del rapporto tra le
costanti di stabilitd dei ecomplessonati dei due metalli: & espressa dalla
formula

Va
0=
KZn [le%]
—, 1
Kea [Cd?t]

in cui Vy indica il numero di millilitri di soluzione titolante corrispon-
denti al punto di equivalenza letto.

11 rapporto tra le concentrazioni molari iniziali dei due metalli pud
essere ottenuto misurando, all” inizio dell’ esperienza, le altezze dei loro
-gradini, nelle stesse condizioni della titolazione, e disponendo di una
curva dei rapporti delle coneentrazioni molari in funzione dei rapporti
delle altezze dei gradini.

Il valore corretto del punto di equivalenza per la titolazione dello
zineo (V) &

Ve=Va—e.

Le determinazioni sono state condotte su due soluzioni i cui titoli
sono stati ottenuti per pesata di metalli puri. Nell ' una il rapporto in
peso & 54 (T, = 0,0037234, Tyq = 0,0000683); nell’ altra e 138 (Ty, =
= 0,0037231, T¢q = 0,0000271). Le misure sono state eseguite nelle
solite condizioni.

La tabella VIII contiene i soliti valori riferiti a sette titolazioni di
zineo in presenza di eadmio, distinti in due gruppi secondo la concen-
trazione del cadmio. -

Dati i piecoli tenori assoluti di cadmio nelle soluzioni e dato che
la maggior parte di guesto metallo viene complessata gia prima del
punto di equivalenza dello zinco, le sue determinazioni con la tecnica
delle titolazioni successive, per via complessometrico-amperometrica
diretta, nelle stesse soluzioni in cui & stato determinato lo zinco, pre-
sentano difficoltd notevoli. Lo studio dei procedimenti atti a superarle
¢ in corso. Tuttavia i tenori di eadmio, almeno per valori bassi (quali
d’ altronde sono quelli dei minerali di zinco) possono essere desunti con
sufficiente approssimazione dalla conoscenza del rapporto delle concen-
trazioni molari, e della quantitid assoluta di zinco titolato.

I risultati analitiei sono buoni ed il procedimento & rapido. Il modo
di operare ricalea le vie della polarografia classica [5]. Di solito lo
standard interno & costituito di un elemento assente dalla sostanza da
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analizzare [5] oppure dallo stesso elemento che si vuole determinare [12]
ed il valore della sua concentrazione viene definito per aggiunta di
quantitd costanti di soluzione a titolo noto. Nelle determinazioni di cui
ho riferito sopra inveee serve di riferimento uno degli elementi stessi
della soluzione analizzata e la sua concentrazione é determinata per via
complessometrico-amperometrica, quindi con una operazione utile ai
fini stessi dell’ esecuzione dell’ analisi.

T valori ottenuti eol proeedimento deseritto sono esposti nella ta-
bella IX dove sono pure posti in evidenza i soliti valori statistiei.

Taserra VIIL - Zinco in presenza di cadmio

Debrmie. sihB) 3 s 5 c E
Gt X 37,19

() 2 see | . .

0y @ 3714 | 3718 004 002 011 005
(.) 4 37,16

() 5 37,35

(:) 6 arae {3733 002 001 005 003
() T 37,32

Tenore reale dei campioni: 37,23%

(.) Titolazioni eseguite in presenza del 0,68¢, di eadmio.
(:) Titolazioni eseguite in presenza del 0,27¢; di eadmio.

Taperra IX. - Cadmio in presenza di zinco

Detarmina- »(%0d) = s - c E
1 0,701
2 0,702
3 0,697 0,704 0,008 0,004 1,14 0,57
-+ 0,716
Tenore reale del campione: 0,683%
5 0,242
6 0,241 0,243 0,002 0,001 0,86 0,49
7 0,245

Tenore reale del campione: 0,271%
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Conclusioni,

Un primo gruppo di titolazioni, quello condotto su soluzioni ad un
solo componente, ha permesso di aceertare che il metodo complessome-
trico-amperometrico permette di per sé di otteuere risultati di indubbia
esattezza. Siano presi ad esempio i casi dello zineo e del manganese : gii
scarti quadratici medi per la singola determinazione sono rispettiva-
mente sz, = 0,06 ed sy, = 0,03 (con evidente significato dei simboli),
cioé vi é il 95% di probabilitd che tutti i valori di nuove misure (x;),
condotte nelle stesse condizioni, siano compresi negli intervalli se-
guenti [2]:

per lo zinco 37,15 < x; < 37,53
per il manganese 30,49 < x; < 30,69

Ed altrettanto si puo affermare per la precisione. Sempre per gli
stessi elementi, gli searti quadratici medi per la media sono sz gz, =
= 0,03 ed sTam = 0,015; il che sta ad indicare che vi é u Y9% di
probabilita che il fénore reale del campione (x,) sia compreso negli inter-
valli seguenti [2]:

per lo zineo 37,17 < x, < 37,51
per il manganese 30.50 < x, < 30,68

Le determinazioni di zinco in presenza di piceoli tenori di eadmio
confermano le caratteristiche del metodo e permettono gia di trarre
conclusioni positive sulla sua applicabilita all’ analisi di minerali di
zinco. Infatti, in queste, il liquido che si ottiene, con procedimenti nor-
mali, dopo la precipitazione quantitativa di ferro e manganese, contiene
tutto lo zinco, il cadmio, il calcio ed il magnesio.

I complessi di questi due ultimi elementi con 1"’ EDTA sono ecarat-
terizzati da costanti di stabilitd basse relativamente a quelle dei primi
due metalli e si pud quindi ritenere che la presenza di calecio e magnesio,
talora in quantitd di qualche unitd per cento, sia senza pratica in-
fluenza; ma ¢i6 dovra venire confermato sperimentalmente.

Pure i risultati delle misure condotte con il procedimento indiretto
per la determinazione del cadmio in presenza di zinco, ne dimostrano la
sufficiente attendibilita e permettono conclusioni favorevoli alla sua
applicabilita,

Sono attualmente in corso alcune determinazioni su minerali, con-
dotte applicando le teeniche analitiche sopra esposte.
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Alcune riserve si debbono, per il momento, avanzare sulla possibi-
litd di applicare alle analisi di tutti i minerali di zineo le titolazioni
successive di zineo e ferro. Infatti, in queste, i valori statistici determi-
nati sono nettamente piu elevati: sz, = 0,17 ed sy, = 0,16; szzn =
= 0,09 ed szypy = 0,08; gli intervalli in cui sono compresi x; ed x,
eon 95% di probabilita sono:

per lo zinco 36,69 < x; < 37,77
36,94 < x, < 37,52
per il ferro 10,68 < x; < 11,70

10,93 < x, < 11,45

Cid indica che, quando le tolleranze ammesse sono dell’ ordine di
=+ 0,3%, il procedimento pud tornare utile in vista della rapidita e della
possibilita, che quindi offre, di seguire le variazioni di tenori.

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

Torino, Istituto di Mineralogia, Geologia ¢ Giacimenti Minerari del Politecnico,
settembre 1961.
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