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OBJETO DEL TRABAJO

Prosiguiendo los trabajos que desde hace afios se viencn realizando
en el laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de
Murcia, sobre el empleo de los indicadores de oxi-adsorcién en volume-
trias de precipitacién se ha desarrollado una labor orientada primordial-
mente hacia la determinacién argentométrica de los haluros en sus mez-
clas, en cuyo problema se han mostrado aquellos muy eficientes.

En tal sentido se ha estudiado previamente ¢l empleo de nuevos sis-
temas indicadores de aquel tipo en las valoraciones de los haluros aisla-
dos; sl por una parte complementa las mvestigaciones hasta ahora efec-
tuadas en nuestro laboratorio con la introduccién de sistemas mas idé-
neos al fin que deseamos, incluso constituye una notoria aportacién para
los haluros considerando sus determinaciones cuando estin aislados, por
la vistosidad y la sensibilidad de los virajes o por la apreciables caracte-
risticas de ser muy dcido-resistentes.

Desde el punto de vista analittico practco es necesario que exaltemos
el interés que representa la determinacién  volumétrica de las mezclas
de bhaluros, problema que, aparte del método potenciométrico comenzé

’

(*} Profesor Adjunlo de la Facullad de Giencins de la Universidad de Murcia.



534 FELTX RAMON ROMOJIARO SANCHEZ

a resolverse, por vez primera por Fajans y Hassel (1) para las mezclas
de I~ con CI7, de lo que dieron cuenta en su famoso rabajo que presen-
taba el descubnmlento de los indicadores de adsorcién.,

Ningiin tipo de volum_etrl'a (aparte de las fisicas) existe hasta la pre-
sente capaz de realizar esa clase de valoraciones, distintas a las de los in-
dicadores de adsorcién. La labor desarrollada desde entonces, sin embar-
go, en tal sentido, con tales indicadores es muy escasa, v se limita casi
exclusivamente a determinar [~ en presencia de Cl~, o I™ y CI~ juntos.
Y para las mezclas de I con Br—, casi exclusivamente figura en la biblio-
grafia el empleo del sistema iodo- -engrudo de almidén intreducide por
Kolthoff (2}, y revisado por Ponndorf (3), y muy recientemente.el em-
pleo con luz Wood, en medio neutro, de la tioflavina S o de ésta seguido
de la adicidn de fluoresceina.

Estas determinaciones sélo han podido-ser realizadas en medios neu-
tros, ligeramente dcidos, o en presencia de {(NH,), CO,

En cuanto a las mezclas de Br— + Cl, no se ha encontrado, hasta
la fecha, indicador volumétrico adecuado en ninguna circunstancia.

Desde un punto de vista practico este trabajo presenta cuatro nuevas
determinaciones con indicadores diferentes para las mezclas de -+ Cl;
y dos para las de I™ + Br—. A excepcién‘ de una de ellas todas se reali-
zan en medio dcido. Los virajes son muy perceptibles, no se introducen
correciones y en general, los limites de porcentaje son mas dilatados que
lo usual. Presentan la curiosa particularidad de que, con el misme indica-
dor, se tienen sucesivamente los virajes correspondientes a la prec1p1ta—
ci6én total del ioduro primero y del cloruro después.

Se da cuenta también de una manera somera, de los primeros ensa-
yos de aplicacién del método para las mezclas de Br— + Cl—, asunto que
ain no hemos conseguido resolver plenamente con valorares dentro del
margen permisible del 19,; pero cuya resolucién creemos serd pronto
definitiva scglin la ruta que se marca, derivada de las conmderduones
tedricas que presentamos.

Desde un punto de vista tebrico se intcrpretan hechos experimenta—
les medidos potenciométricamente que constituyen nuevas aportaciones
al conocimiento relativo a las aplicaciones plactlcas de los indicadores de
oxi-adsorcién, y una mayor aclaracién de este fenémeno en si.

En fin, con el indicador argentométrico ya cldsico y - muy conocido,
la difenil-carbazida (6), que no servia en medio 4acido, se logra en otras
condiciones distintas a las hasta ahora empleadas, nuevos ‘sistemas indi--
cadores de oxi-adsorcion mds dcido-resistentes, y que presentan la peculia-
ridad de no ser de tipo bdsico, como los que hasta ahora ha dado a cono-
cer nuestra escuela analitica, sino de tipo 4cido,
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II

El

ANTECEDENTES BIBLIOIGRAFICOS.REF ERENTES AL EMPLEO
DE INDICADORES DE ADSORCION PARA LA VALORACION
DE LAS MEZCLAS DE HALUROS

ki

Lo mis importante en la bibliografia referente a la valoracién de las
mezclas de haluros es lo siguiente: :

Fajans y Hassel (1), y Fajans y Wolff (4) emplean la cosina, diodo-
fluoresceina, v dimetilditodo-fluoresceina, para mezclas de 1= con Cl;
apreciando la cantidad de I~ hasta un porcentaje minimo del 20 9 en

medio neutro, siempre que no exista una concentracién absoluta de aquel
* superior a la n/50. Los virajes no muy bruscos, requieren comparadores
y correcciones (5) que dependen de la relacién I-/Cl.

Kolthoff (7) determina I= mejorando el método por el empleo de un
medio cen carbonato aménico, con lo que, con aquellos indicadores, lo-
gra extender su viabilidad, dentro del 1 %, de error. pelmlslble sin co-
rreccién a mezelas I= + ClI— con sélo un 4 9% en [~ Subsiste la necesi-
dad de operar con concentraciones absolutas de I~ pequenas

Belladen y Piazza (8), emplean para valorar I~ junto a Cl- los colo-
rantes cromotropo F4B y orsella brillante, en medio neutro, y con va-
lidez mds restringida que la del método de Kolthoff, respecto. a margen
de relaciones posibles I=/Cl~ (9) (10). :

Kocsis (11) recomienda el uso del diamina fast violeta BBN para la
argentometria del 1~ junto a Cl= en circunstancias muy parecidas a las
de los antertores autores, y en medios muy débilmente dados.

Berry (12) que emplea el rosa bengala en sus determinaciones de I
junto a CI- aconsejando la adicién de carbonato aménico, al igual que

Kolthoff.
© También informa Fajans (13), privadamente, de haber obtenido bue-.
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nos resultados por adicién del nitrato de lantano para coagular el sol de
loduro de plata, poco antes de Hegar a la precipitacién total de ioduro.

Finalmente Kocsis, Zader .y Kallos (14} en medio neutro y con tio-
flavina § (indicador fluorescente) valoran I~ y Cl~ juntos bajo la Tuz
Wood. .

. Este indicador es el 1tinico conocido, con anterioridad a los que pre-
sentamos en este trabdjo que vira sucesivamente y en la misma mues-
tra, acusande la prec1p1tac10n total de los I~ primero, y de los ClI~ des-
pués. Eillo no obstante requ1ere un aparato de luz Wood, un medio neu-
tro y su virdje no cs por cambio de color sino de intensidad de la tona-
lidad azul. Asi, una vez que ha tenido lugar la precipitacién total del I~
de Ia mezcla, €] color azul vivo del indicador cambia a azul claro.

Y, al final cuando todo el CI— precipita, se extingue dicho color. Este
método permite valorar I~ en su mezcla con un 80 9, de Cl~ (referido
a I- + CI).

Decfa Fajans en su obra {15) «...Ningin indicador de adsorcién se ha
encontrado hasta hoy para la Valoracién de I~ en presencia de Br—,
o de Br~ en presencia de Cl—...» . ]

Lfectivamente, el” empleo por Kolthotf (16) del sistema mdicador
todo-almidin capaz para determinar ioduros en presencia de cloruros con
un contenido méaximo en CI~ del 20 %, sélo permitia la volumetrla has-
ta un porcentaje del 3 % en bromuro.

Posteriormente el mismo Kolthoff (17} hace la volumetria en presen-
cia de carbonato aménico, lo que le permite llegar a valorar el I~ de
mezclas de I~ + CI™ con un contenido en Cl™ del 90 9, y I en mezclas
de I7 + Br con una riqueza en Br— 2 del 70 %,. Esto dltimo le permite
afirmar (17) que es la Gnica determinacién argentométrica de ioduro que
se conoce (aparte de la potenciométrica), que pueda realizarse en presen-
cla de cantudades tan grandes de cloruro o bromure. Como puede apre-
clarse, €l medio es débilmente alcalino, y segin propia afirmacién, la
concentracién absoluta de ioduro no deberd ser mids diluida de 0,05 n.
pues ya para valores de |I7| del orden 0,01 n, los errores pueden alcanzar
un 10 9%. Por otra parte, ¢l conocimiento de la cantdad de CI~ requiere
¢l uso de otro indicador, por ejemplo, la fluorescencia, que con otra toma

~de muestra puede darnos la cantidad total de I=-+Cl, o de I + Br—. -

La suma total de los haluros, sin acuse particular para cada uno de
cllos, es materia mds corriente en la bibliografia; pero esto tiene menos
interés, como puede comprenderse. Asi Kolthoff (18) utiliza el azul de
bromofenol para I~ + Cl= en medio de 0,1 n en dcido acético; y Be-
1Ty (19) emplea la tartracina para el mismo fin. '

Finalmente, el trabajo de Kocsis y colaboradores (14), constituye
a nuestro modo de ver, lo mds interesante hasta ahora hecho para mez-

’
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clas I~ + Br—. Uuliza la voflavina S para acusar el primer viraje corres-
pondlente a la precipitacion del 1—; y afiadiendo enseguida, fluorescei-
na a la misma muestra; marcara éste indicador el p. e correspondlente ‘
a la precipitacién de los ClI~. Este métode no puede aplicarse mis que
a un medio neutro y permite valorar I7, segiin los autores, aunque la
concentracién en bromuro (referide a 1™ + Br) alcance un 80 9.
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I11
LOS SISTEMAS INDICADORES DE OXI-ADSORCION

Este tipo de 1nd1cadores fué dado a conocer hace afios por la escuela
de del Campo (20) utilizando el sistema Cu**-bencidina.

Continuado por Sierra y colaboradores (21) en Murcia, y por Bu-
rriel (22) y colaboradores en Madrid, ha atraido recientemente la aten-
cion de R. Belcher y J. Nutten (23) quienes utilizando dos nuevos deriva-
dos de la bencidina, la 3-merilbencidina y la 3-3—dietilbencidina en pre-
sencia de Cu™, siguen tedrica y pricticamente las primitivas orientaciones

_de aquellos, a cuyos trabajos se refieren, y consiguen aumentar mas ain
la sensibilidad de los virajes en las determmamones de Ag* con haluros.
Mas, iguales caracteristicas de irrcversibilidad (no se pueden utilizar los
sistemas Cut®bencidina para la determinacién inversa de haluros con
Ag*), falta de resistencia a la acidez, e incapacidad de poder utilizarse
con cloruros, muestran los sistemas Cu**-3-metilbencidina y Cu*?-3-3’ die-
tilbencidina de Belcher.
- El empléo por nosotros ‘de otros sistemas oxidante-base con oxidan-
tes distintos a los Cu*® y no sélo con la bencidina, sino con sus derivados
la tolidina y la dianisidina, ha permmdo que superemos- aquellas dificul-
tades seflaladas, lograndose, con las mismas bases bencidinicas, obtener
indicadores mas sensibles fuertemente dcido-resistentes, y absolutamente
reversibles. '

Nos ha pdl’CCldO pucs mAs conveniente, €Xponer previamente lo%
fundamentcs tedricos relativos al mecanismo de los indicadores de oxi-
adsorcién con el conocimiento . que de €] se tiene en el estado actual de .
nuestras ultimas 1nvest1gac1ones

Esto es tanto mas obligado, por cuanto la introducién de nuevos sis-
temas con bases, ademas de las bencidinicas, nos impone la necesidad
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de justificar, siquiera sea someramente, los titulos ‘de los mrdltiples siste-’
mas oxidante-base que vamos a conocer, algunos de los cuales damos en
este trabajo. ' -

El fendmeno de la oxi-adsorcién puede refernse al siguiente experi-
mento tipico:

Si sobre unas gotas de disolucién de bencidina se dejan caer otras de
alumbre férricod, se obtiene una coloracidén azul o azul violeta; en efecto,
como los potenciales de oxidacién de la base y del Fe*" son del mismo
orden (Fe** + ¢ 2Fet® 0,78 v. y Bzd — 2¢ 2 forma oxidada de la

“bencidina « 0,92 v) la base se oxida por los iones Fet' dando la semi-

quinona, o radical coloreado correspondiente (se produce la oxidacién

a pesar de ser inferior el potencial de los Fe** por la insolubilidad de la
forma oxidada de la bencidina). Tanto con la forma  clisica meriqui-

noide:
Ho NVN— ]
C 27", wa,
e

como sl admitimos la estructura semlqumona (o de radlcal hble) de Mi-
chaelis

O HNUOs

N NHL
el colorante, asi formado es de tipo basico.

Si aumentamos ahora el potencial de oxidacién de la base haciendo al
medio dcido, por adicién de nitrico antes de agregarle los Fet?, éstos no
pueden ya oxidar a la bencidina y el medio no tomara color azul. Es lo
que verifica la expcrlenaa

5i el experimento se repite agregando a la bencidina disolucién de
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bromuro potdsico, idénticos hechos se reproducen. Mas si se deja caer,
gota a gota disolucién de nitrato de plata, el bromuro argéntico que pre-
cipita con su color amarillento claro, bien pronto se obscurece y colorea
en azul, aunque el medio sea fuertemente dcido. Todo ocurre como si la
presencia del haluro argéntico precipitado hubiese determinado un des-
censo del potencial de oxidacién de la base. No es esto lo que ocurre,

sino simplemente un desplazamiento del equilibric redox Bzd-2e pid Bzd

for, red for, oxid."
hacia la derecha por ser retirado del medio, el compuesto ‘bencidinico

oxidado por una mtensa adsorcién originada por el -bromuro argentlco
que va pleclpltdndo Esto es una oxl-adsorcién.

Si se sigue agregando Ag*, el colorante, dada su naturaleza: bdsica,
serd expulsado en cuanto sobrepasado el punto de equivalencia quede
Ag* libre. Y es lo que ocurre aunque el medio no resulta azul, sino ama-
rillo-verdoso intenso, por ser éste el color que toma el colorante disuelto
en nitrico. Esta serd una argentornetria con indicador de oxi-adsorcién.

Si el oxidante poseyera un potencial de oxidacién mis alto que el del
Fe*", antes de empezar las argentometrias ya tendrfamos el colorante
formado; y su comportamiento serfa el clasico de cualquier otro indica-
dor de adsorcién.

De todo esto cualquiera puede inferir que con una determinada base
el papel del oxidante es meramente la oxidacién, sin ninguna,otra accién
peculiar. Lo que no estd de acuerdo con la experiencla que, demuecstra
que, ademds de hechos comunes, presenta cada oxidante caracteristicas
proplas que determinan sensibilidad de virales distinta, diferente resis-
tencia a la acidez, e incluso distintos Hmites vilidos de dilucién.

Las graficas 1, 2, 3 y 4 muestran la evolucién del potencial redox del
medio (electrodo indicador de platino y calomel normal de compdracmn)
a lo largo de Ia precipitacién del Ag Br en presencia de los sistemas
Fet*-bencidina, Au**bencidina, vanadato-bencidina y bromato-bencidi-
na respectivamente, confirman claramente las diferencias de comporta-
miento que en las volumetrias se obscrvan y que deben atribuirse no
s6lo a las diferencias de potencial redox, sino también en gran parte a la
diferente capacidad fotosensibilizadora de los distintos iones oxidantes.

La grafica 5 corresponde {24) a la marcha de la precipitacién, en me-
dio nitrico, sin que se haya agregado ningin sistema indicador; la pre-
sentamos para que puedan establecerse las debidas comparaciones.
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IV

LOS SISTEMAS VANADATO-O-TOLIDINA Y VANADATO-O-DIA-
NISIDINA EN LAS ARGENTOMETRIAS DE CI, B;“, I Y CNS-
CON Ag*, Y A LA INVERSA

Cuando el problemé es de Cl—, Br— o CNS, el colorante estd forma-
do, desde el primer instante, por ser el potencial dc oxidacién del oxidan
te (VO& +2 HY +e2 VO** + HO Z 1 v), ‘en el medio 4cido em-
pleado, superior al de la base ( £ 0,815 v. para la o dianisidina y 0,873
para la o-tohdma) e inferior al de oxidacién del haluro. Por tal motivo
el comportamiento de. estos sistemas responde al mecanismo usual de
cualquier indicador de adsorcién. Ello no obstante, aparte de su poder
oxidante, el vanadato imprime su caracteristica especial que puede com-
probarse en la parte experimental que sigue; por Jo que si se utiliza en
su lugar, como oxidante ¢l Aut’, de potencial muy andlogo (Au Cl—.+
+2¢2AuCl>+2Cl- 2 095v.0AuCl +2e2 Aut +4Cl- 2,
1,00 v), al vanadato, los resultados, pese a que podia esperarse fuesen ani-
logqs, son incomparablemente inferiores a los conseguidos con los siste-
mas que se estudian en este capitulo, y a los que se ~consiguen con los
sistemas Fet®bencidina; Fe*"-o-tolidina, o Fe+-0-dianisidina que ya fi-
guran en la blbhograha (21).

Cuando el problema es un ioduro el vanadato lc oxidari antes que
a la base, debido a tener el sistema I. + 2¢ 2 27 un potenaal normal
(0,62 v.) inferior al de la o-tolidina, u o-dianisidina. Deberia ahora ha-
blarse, con mas propiedad, de¢ sistema iodo-o-tolidina o iodo-o-dianisidi-
na; pero la experiencia confirma upa mayor influencia fotosensibiliza-
dora, quizds porque en este caso, v no cn aquél, quedan iones VO**
libres.
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. Mas, sea lo que fuere, la presencia de los I— chsmmuye el potenmal
redox del medio (sistema I./]7), mdxime a un pH bajo, que es como se
opera, por lo que la base no seri oxidada. El medio conservara el color
amarillo propio del Ag I, que se forma.segiin sc va agregundo el reacti-
vo Ag' sobré la muestra del ioduro, y s6lo un instante antes, casi en el
punto de equivalencia, el aumento del potencial redox del medio debido
a la disminucién de la concentracién de I—, alcanzard un valor suficien-
te, aunque siempre inferior a los potenciales de oxidacién de la o-tolidi-
na y o-dianisidina, con lo que la base puedt_ oxidarse con tal que el eqm—
librio

’ I. + Base 2> 2 I + Base [«]

forma reducida forma oxidada

pueda desplaiarse hacia la derccha por la eliminacidn de lda f.orrna oxida-

da que va siendo eliminada del medio por la fuerte adsorcién del haluro.
Efectivamente, es en este momento cuando el Ag I se colorea en azul
o violeta.

En este caso, los sistemas indicadores vanadato-o-tolidina y vanadato--
o-dianisidina funcionan segin el mecanismo de¢ oxi-adsorcion. La adi

cién.de una gota de la disolucién de los iones Ag*, por ser de la misma

carga realizard la expulsidn, al medio, del colorante bésico, tan tardia-
mente separado de él. :

La grafica 6, que hemos oblenldo es la cldsica dcl sistema 1odo-lodu-
ro, aunque, como puede verse, se ha prepar ado por adicién al I~ de una
gota de disolucién de vanadato pUtdSlCO al 2 9. La grifica 7 muestra la
cvolucmn redox, a lo largo de su precipitacién, de un medio que contie-
ne ioduro en presencia de vanadato y bencidina, que resulta similar,
aparte de la magriitud del salto potencmmnmco a las que se obtienen con
o-tolidina y o-dianisidina. ‘

Comparando ambas curvas, se destaca enseguida que en el punto de
equwalenua hay una menor clevacién del potencial det medlo en la que
Ileva la base; lo que se debe a la retencién, por adsorcién del compuesto
de oxidacién que ‘se forma, que determina la reduccién del potencial del
medio. Es muy notable, y lo presenta siempre un pequeiio codo C o pun-
to angular, un poco antes casi en el p. ¢, que marca cxactamente el mo-
mento de desplazamiento hacia la dcrecha del equilibrio de la‘reaccién

- redox (q) por la adsorcidn por la fase s6lida, es decir, el comienzo de la

oxi-adsorcion.”

Desde el punto de vista prictico, dlremos aqui con cardcter gc,neral
que la comparacién entre los distintos sistemas indicadores y haluros
1espuct0 a los valores numéricos ha demostrado siempre que las diferen-
cias entre si no superan al 1 9 de error. ‘

a
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De todos modos hemos de recomendar que ¢l contraste del reactivo
valorante se haga siempre contra el haluro para el que haya de unlizar-
se, y con el sistema indicador que se vaya a emplear

Finalmente hemos de manifestar que los dos sistemas indicadores en
cuestién aunque son muy ftiles para las argentometrias de los haluros

separados no nos han dado muy buenos resultados, hasta ahora, para las
valoraciones de las mezclas de haluros.
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PARTE EXPERIMENTAL
REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucion de AgNQ, n/10—La cual se valora gravimétricamente contra
Cl—. A partir de esta disolucidn, se prepararon otras, nor dilucidén, de concen-
tracién n/100 y n/1000.

Disolucidn de KCl n/10.—Que se contrasta ntilizando el sistema Vanadato-
o-dianisidina ¢omo se recomienda en este trabajo. -

Disolucion de NaBr [1(.—Contrastada por el mismo procedimiento gue el
anterior. Las disoluciones de Loncentraclon n/100 y n/1000 se preparan a par-
tir de aquella por dilucién.

Disolucion de KI n/10.—Tanto el contmqte de esta  disolucidn, ecomo la
preparacion de lag de concentracidn n/100 y n/1000 se hace de la misma for-
ma que para la de Na Br 'n/10.

Disolucion de NH, CNS [10. —~Contrast‘1da igual que las anteriores.

Disolucién de o- tolzdma, al T % .—8e prepara disolviendo 1 gr de la base
en aleohol de 93¢ hasta completar un volumen de 99 mls y afiadiendo después
1 ml de deido acético glacial. _

Disolucion de o-dionisiding al 1 9% —Preparada de la misma forma que 1a
anterior.

Disolucion de meta-vanadato pofrzsrco al 2 9. v—-Preparada dlsolvlendo 3 gr
de meta-vanadato potasico Merck en agua bidestilada hasta completar 100 mls.
Las disoluciones 1 9% y 0,1 %, que también se utilizaron, se prepararen por di-
lueién de la primera.

PROCEDIMIENTO
Valoracion de C1—

La disolueién de cloruro colocada en un vaso se diluve con un volumen igual
de agua, afiadiendo después el deido nitrico, una gota de vanadaio potdsico al
19 v & gotas de la base al 1 %, siendo éstas las cantidades que se encontraron
ser las mds convenientes.

En estos sistemas es imprescindible, para poder realizar la valoracién la
presencia-de HNO, , al menos, en un_volumen minimo de 0,56 ml de dcido nor-
mal en 25 mls de muestra de prob]emo.

TIna vez preparada la disolucidén de esta formn, se procede a }a valoracion
del Cl— por adicién de la disolucién de AgNO, n/10, teniendo en cuenta que
es conveniente mentener una fuerte agitacion durante la misma, como es usnal
en los indicadores de esto tipo.

Sisterna vanadato-o-tolidina.—Al comenzar la valoracidn, la disolucién es
de color amarillo intenso dehido a la accién del vanadato sobre la o-tolidina,
este color empieza a decolorarse por quedar retenido el colorante sobre la fase
stlida segun va precipitando, de aqui resulta que el conjunto agitado, en un
principio amarillo, pasa enseguida a violeta, que se intensifica a lo largo de la
valoracidn. ] ,

Se observa que en el lugar, donde inciden las gotas de reactivo, en la disolu-
cién a valorar, aparece una estela amarilla sobre el fondo de la nube blanca de
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cloruro de plata dltimamente formado que desaparece por agitaeion, El viraje
consiste en que, el conjunto agitado, pasa de violeta a amarillo, notdndose que
tiene lugar una decoloracidn parcial del precipitado ¥ que el liquido sobrena-
dante toma coloracién amarilla intensa, a! mismo tiempo que tiene lugar la
coagulacién completa del precipit&do

Con este sistema la méxima resistencia a la acidez es la correspondiente
a un medio 1,4 n en HNQG, .

Sistema vanadato-o-dignisidina.—El colorante previo de color rojo, se ab-
sorbe en tono ‘azul-verdoso por el precipitado de cloruro de plata formado, que-
dando la disolucién de un leve tono rosado. En el punto de equivalencia, el
color del conjunto agitado pasa de azul a rojo, quedando el pre01p1tado de
color gris claro y el liquido rojo intenso. .

La méaxima resistencia a la acidez fué la correspondiente a un medic 1 n
en HNO, .

Como norma general, al aumentar la acidez, se clisminuye la sensibilidad de
viraje.

A continuacién ss acompaiian las tablas nimeros 1 y 2, en donde pue-
den verse los resultados de las volumetrias realizadas, pudiendo observarse
que los valores obtenidos dan lugar a errores muy pequefios, lo que indien la
bondad del método. '



TABLA 1
Indicador Dis. de Dis de Brror
Exp.  Dis.demeta-. Dis.de HNO, nf1 }figlonéég AgNO, /10 - CI— o

dato po- idi = f= 0,985 t encon-

n réasr;go &aff'g'o o-tolidina puesto ) puesto trado aprox.
mls gotas mls mls mls gr gar A
1 1 5 9 5 5,00 0,0174 0,0174 0,00
P 1 5 g 10 995 0,0349 0,0348 —0,29
3 1 b} 2 20 19,95 0,0698 0,0696 —0,29
4 1 5 2 25 24,95 0,0872 0,0870 —0,28
) 1 5 0,6 10 10,00 0,0349 0,0349 0,00
6 1 5 1 10 10,00 0,0349 0,0349 0,00
7 1 5 2 10 9,98 0,0349 0,0348 —0,29
8 1 5 5 10 9,98 0,0349 0,0348 —0,29
9 1 5 10 10 995 0,0349 0,0347 —0,57
HNO, cone.

10 1 5 0,5 10 9,98 0,0349 0,0348 0,29
1 1 5 1 10 9,98 0,0349 06,0348 —0,29
12 1 5 2 10 10,00 0,0349 0,0349 0,00

13 1 5 3 10 9,98 0,0349 0,0348

—0,29

TUSQHANTVH Ad SVIDZAN HA SVIHLHNQINADYY SVAIAN
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- o " TABLA II —
Indicador Dis, de Eis.\,((i)e . : .
- T — — ©lrror
EXp.  Dis.demeta- Dis.de ~ HNO;n/t Kol NS Cl cl -
.. vanadatopo- o-dianisi- ' Sussto f= 0,985 puesto encon- APTOX.
o, tasicoal'l uio dina al 10/0 : P : gastado . trado :
gotas gotas mig mls mis 2rs £rs8 e
t 1 b 2 5 5,00 0,0174 0,0174 0,00
2 1 5 g 10 10,00 0,0349 0,0349 . 000
3 1 5 2 20 19,95 0,0698 (,0696 —0,29
re 1 5 2 95 94,08 0,0872 0,0871 —012
5 1 5 0,5 10 10,00 0,0349 0,0349 0,00
G 1 b 1 10 10,00 . 0,0349 0,0349 0,00
T 1- 5 - 2 10 S 988 . - 0,034 0,0348 —0,29
8 1 5. 5 - 10 9,98 0,0349 0,0348 —0,29
9 1 5 10 10 10,02 0,0349 0,0350 +0,29
HNO, cone. | ' '
10 1 5 0,6 10 998/ 00349 - 00848  —029
11 1 5 177 7T o 10,00~ 0,0340° T 70,0349 0,00
12 1 5 2 10 10,02 0,0349 0,0350 +0.29

oes

NOWYVH  XITHI
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. Valoracion de Br— o~

Les muestras se preparan igual que en la valoracién de Cl— para disolucio-
nes n/10; en el caso de muestras de concentracién n/100 y n/1000 no se dilu-
ven vy las cantidades de indicador son, una gota de vanadato al 1 ¢ y 3 de la
base correspondiente para aquellas; y de 3 gotas de vanadato al 0,1 % v 1 de
la base para las tultimas, utilizdindose, para estas muestras, disoluciones de
AgNQ, de la misma concentracion.

Sistema vanadato-o-toliding.—La marchs es completamente aniloga a la
de los cloruros con el mismo sistema, con la tnica diferencia de que los colo-
res obtenidog son més limpios ¥ los virajes mas netos. :

Con este sistema se han podido valorar muestras de una concentraciéon de
n/1000 siempre que la acidez no sea superior a la correspondlente n/40 en
dctdo nitrico.

La méxima acidez que resiste, en muestras n/10, es la correspondlente a un
medio 2,2 n en HNO, .

S'astema vamdato-o-dianisidéna —Los fendmenos que ocurren con este indi-
cador, en el caso de los bromuros, son en todo ana]ogoq a los,que se observan,
con el mismo, en la valoracion de los cloruros!

La dlsoluclcm de las muestras y la resistencia a la acidez es aproximada-
mente igual que para el sistema vanadato-o-tolidina, si bien los virajes son
mis vistosos, porque en este caso el cambio azul a rojo, del sistema que nos
ocupa, es més manifiesto que el de violeta a amarillo de este Gltimo.

Como al final de cada valoracion, acompafiamos las tablas nimeros 3 y 4
en gque se consignan los valores que se han obtenido en las volumetrins corres-
pondientes.
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TABLA 111
Indicador ' Dis.de NaBr  Dis, de
Exp.  Dis.demeta-  Dis, de w10 g o Br— RBr—
is, de meta- s de Lo 1 f— 0,9808 n/10 P
o vanadato po- o-tolidi- 3 westo f= 0,9850 puesto
n. tasico al1®/, naal1?/, p wastado trado
gotas gotas mls - mls mls ars ars
1 1 5 2 B - 497 0,0392 0,0391
2 1 b} 2 10 9,97 0,0784 0,0785
3 1 1 2 - 20 19,92 0,1568 00,1568
4 1 5 g 25 24.90 @,1950 0.1960
5 1 5 0,5 10 9,95 0,0784 0,0783
6 1 5 1 10 9,95 0,0784 0,0783
7 1 5 2 10 9.98 0,0784 0.0785
8 1 5 ] 10 998 - 0,0784 0,0785
‘9 1 b 10 10 9,95 0,0784 00783
HNQ, cone.
10 1 5 0,5 10 9,98 0,0784 0,0785
11 1 5 1 10 : 4,98 0,0784 0,0785
12 1 5 .2 10 9,98 ! 0,0784 0,0785
13 1 5 3 10 4,95 0,0784 0,0783
HNO, nf1 f=n{}1,gg68 nj/100 Grsx 10 Grsx 10
14 1 3 1 5 5,05 0,0398 0,0397
15 1 3 1 10 10,08 0,0797 0,0793
16 1 3 1 20 20,15 0,1593 0,1586
17 1 3 1 25 25,20 0,1991 0,1983
18 1 3 0,6 10 10,10 0,0797 0,079a
19 1 3 1 10 10,08 0,0797 0,0793
20 1 3 2 10 : 10,05 0,0797 0,0791
21 - 1 3 5 10 10,05 00797 0,0791
22 1 3 10 10 10,07 0,0797 0,0793




TABLA 1III (Continuacidn)

Indicador . Dis. de NaBr Dis, de
Exp Dis.d Di 1 ' D,f 100 AgN 03 Br— Br—
' Is.de meta- 15. de HNO,; cone. f= (9968 /100
o vanadatopo-  o-tolidi- uésto f— 0,9850 puesto encon-
n. tisicoal1°/, mnaal1°®/, . P gastado trado
gotas gotas mis mls mls grs x 10 grs x 10
23 1 3 0,5 10 10,07 0,0797 0,0793
24 ) 3 . 1 10 10,02 0,0797 0,0789
: 1000 i
1%, HNO, nf1 f=nf0,9968 . grs x 100 grs x 100
25 3 1 0,5 5 3,03 0,0398 0,0397
26 3 1 0,3 10 10,10 0,0797 0,079
27 3 1 0,3 20 20,20 0,15693 0,1590
28 3 1 0,5 25 22,30 0,1991 0,1981
29 3 1 0,5

10 10,10 0,0797 0,0795

MO OSYIDZHIN 4O SYIMLAIWOINTORV SVAHON

USOYITVH



http://Dis.de

TABLA IV

Indicador Dis. de NaBr EIS\-%B Error

I p— oy —
Exp.. Dis.demeta- Dis. de HNO, f::'n({lz)%os Eﬂo : Br Br 0
] v’ar‘ladato po- Q-dlaHISl; nf1 pue’sto f= 0,985 puesto enean- ALTOX.

n. tasicoall io dina al 1 ,’o 7 gastado trado

gotas gotas mls mls mlg ors grs °f,
1 1 5 p) 5 4,97 0,0392 0,0391 —0,26
2 1 5 2 10 9,95 0,0784 0,0783 —0,13
3 1 5 2 - 20 19,97 0,1568 0,1572 +0,25
4 1 5 2 25 24,02 0,2959 0,1961 40,10
5 1 5 0,5 10 9,97 0,0754 0,0785 - 40,13
6 1 5 1 10 9,97 0,0784 0,0785 40,13
ki 1 5 2 10 9,95 0,0784 0,0783 —0,13
8 1 5 5 10 9,95 0,0784 0,0783 —0,13
[¢] 1 5 10 10 10,00 - 0,0784 0,0787 +0,38
HNO, cone,

10 1 5 0,5 10 9,95 10,0784 0,0783 -0,13
11 1 5 1 10 9,97 0,0784 0,0785 +0,13
12 1 5 2 10 9,97 0,0784 0,0785 +0,13
13 1 5 3 10 9,95 0,0784 0,0783 . —0,13
14 1 5 5 10 9,97 0,078+ 0,0785 40,13

HNO, nj1 * f;ﬁggﬁs ) n/100 grs x 10 grs x 10
15 1 T3 1 5 5,07 0,0398 0,0399 +0,25
16 1 3 1 10 10,05 0,0797 00791 —0.75
17 1. 3 1 20 204,15 0,1593 0,i586 —0,44
18 1 3 1 25 25,20 0,1991 0,1983 —0,40
19 1 3 0,5 10 10,05 0,0797 0,0791 —0.75
20 1 .3 1 10 10,10 0,0797 0,0795 —0,25
a1 1 3 2 10 13,05 0,0797 0,0791 —0,75
22 1 3 D 10 10,05 - G,0797 0,0791 —0,75

T o019, - /1000 1{1000 ors x 100 grs x 100
23 3 1 0,5 5 5,07 0,0398 0,039% +0,25
24 3 1 0,5 10 . 10,15 0,0797 0,079% +0,25
25 3 1 0,3 20 20,30 0,1593 0,1598 +0,31
.26 3 1 0,3 25 25,37 0,1991 0.1997 +0,30
27 3 1 0,5 10 10,22 0,0797 0,0804 +0,88
23 3 1 1 10 10,15 0,0797 06,0799 +0,25
29 3 1 2 10 10,10 0,0797 0,0745 0,25
30 3 1 3 10 — — —

XiTHd
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Valoracion de I—

Las muestras se preparan igual y con las mismas cantidades que en el
caso de bromuro. o

Sistema vanadato-o-toliding.—La disolucién, en un principio amarilla, pasa,
con la adicidn de Agt a amarillo-verdosa, manteniéndose este color a lo largo
de la valoracién, El precipitado es amarillo y el liquido sobrenadante amarillo-
verdoso. Cerca del punto de equivalencia se nota un oscureclmlento gradual,
llegando a adquirir un toneo pardo.

In el punto de equivalencia ge observa un viraje bruseo a amarillo intenso,
quedando el precipitado grisiceo y el liguide amarillo.

Con las muestras diluidas al n/100 y n/1000 los fenémenos son los mismos
perc mas atenuados. . :

Al emplear HNO, cone. se ohserva que, al afadirle; la disolucion tomaba
un color amarillo, indicador de la oxidacion del ioduro, lo cual fué confirmado
en la valoracién, ya que se obtuvieron numeros muy bajos como se puede ob—
servar en las experiencias nims, 10 v 11 de la tabla ndm. 5

Sistema wvanadato-o-dianisidina.—La marcha de la valoracion fué similar,
en cuanto a color del precipitada v de la disolucién a-la del sistema anterior,
con la diferencia que la estela producida por las gotas de la disclucién de
tAgNO, al caer sobre la muestra son rojas, para este sistema, en vez de amari-
MNas, como eran en aquel Fn el punto de equivalencia se produce un viraje
ibrusco v neto a tojo, quedando el precipitado gris perla y el hqmdcn rojo obs-
‘eure. '

En cuanto a dllucmnea alecanzadas y su resistencia a la acidez es completa-
mente andloga a dicho sistema vanadato-o-tolidina, aungue para ruestras de
concentracion n/100 ¥y n/1000 la resistencia gs mayor en el sistema que nos
~ocupa. '



TABLA V

Indicador Dis. de Dis. de Br :
EXp.  Dis.demeta-  Dis. de HNO, KIn10 AgN{?s I | rror
o vanadatopo- o-tolidi- - nfl £=0,9817 fjé)lQSﬁ eneon- aprox.
I, tasicoal 1%, mnaall?°], = puesto trado
gotas gotas mls mls mls grs grs %
1 1 5 . 2 5 1,95 0,0623 00619 —0,64
2 1 5 2 10 9,95 0,1246 0,1244 - —0,16
3 1 5 2 20 19,85 0,2492 0,2481 —0,14
4 1 5 2 25 24,90 0,3115 0,3113 —0,06
5 1 5 0,5 10 10,00 0,1246 0,120 +0,32
6 1 5 1 10 9,90 0,1246 0,1238 —0,64
7 1 5 2 10 9,92 0,1246 0,1240 —0,48
8 1 5 H] 10 9,95 0,1246 0,1244 —0,18
9 1 5 10 10 9,92 01246 0,1240 —0,48
HNO, cone, e ‘
10 1 5 05 10 9,85 0,1246 0,1231 —1,20
11 1 5 1 10 9,85 0,1246 0,1231 —1,20
\ i 100 - 1100 N . .
1 %, _HNO, ol egls 10,985 grsx 10 grsx 10 - :
12 1 3 1 5 4,95 00623 . 0,0619 —0,64
13 1 3 1 10 9,95 0,1246 0,1244 —0,16
14 1 3 1 20 19,92 0,2492 0,2490 —0,08
15 1 3 1 25 2487 0,3115 0,3109 —0,19
16 1 3 0,5 10 9,95 0,1246 0,1244 —0,16
17 1 3 1 19 9,90 0,1246 0,1238 —0,64
18 1 3 2 10 9,82 0,1246 0,1240 —0,48
19 1 3 5 10 9,95 0,1246 0,1244 —0,16
0 . mf1000 B{1000
0.1 %/, f— 0,9667 = 0,985 grax 10 grs x 100
20 3 1 0,5 5 4,88 0,0613 0,0610 —0,49
21 3 1 0,5 10 9,90 0,1227 0,1237 +0,81
22 3 1 0,5 20 19,95 0,2454 0,2444 —0,41
23 3 1 0,5 25 24,43 0,3067 0,3054 -—0,42
24 .8 1 0,5 10 9,85 0,1227 0,1231 40,33
25, 3 1 0,5 10 9,80 0,1227 0,1225 —0,16
26 3 1 1 10 9,80 0,1227 0,1223 —0,16

NOWVH XTI
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TABLA VI

Indicador : s de Disvge .
-EXp.  Dis.demeta- - c})is. de HNO, fEE)I;,g?’; Arg:’;‘l() : . - T
vanadatopo- o-dianisidi- nfl 0 - uesto encon- %
n.° tisicoat1®), na ali°f, puesto ;ﬂs{:fgg P . trado Aprox.
gotas gotas mls mls mls ars ars %la
1 1 5, 2 5 5,00 00623 . (0625 +0,32.
2 1 5 2 10 9,98 0,1246 0,1247 -+0,08
3 1 5 p 20 20,00 0,2492 0,2500 40,32
4 1 5 2 25 25,00 0,3115 0,3125 +0,32
5 1 5 0,5 10 . 9,98 0,1246 0,1247 40,08
6 1 5 1 10 10,00 0,1246 0,1250 +0,32
7 i 5 2 10 10,00 - 0,1246 0,1250 +0,32
8 1 5 3 . 10 10,05 0,1246 0,1256 40,30
9 1 5 10 10 10,00 0,1246 0,1230 +0,32
HNO, eone. :
10 1 5 0,5 10 9,85 0,1246 0,1231 —1,20
11 1 5 1 10 9,85 0,1246 0,1231 —1,20
12 1 5 2 T 9,85 0,1246 0,1231 —1,20
n:100 n/100 grsx 10 org x 10
13 1 3 1 h 4,95 0,0623 0,0619 —0,64
14 1 3 o 1 10 9,95 0,1246 0,1244 . —0,16
15 1 3 1 20 19,95 - 0,2492 0,2492 40,08
16 1 3 1 23 24,87 0,3115 0,3109 —0,19
17 1 3 0,5 10 9,90 0,1246 0,1238 —0,64
18 1 3 1 10 9,92 0,1246 0,1240 —0,48
19 1 3 2 10 9,95 0,1246 0,1244 —0,16
20 1 3 5 10 9,98 0,1246 0,1247 +0,08
21 1 3 10 10 9,85 0,1248 0,1231 —1,20
. o n 1000 n 1000
0% f— 09667  J=og85 S8 X100 grs x100
22 3 1 0,5 5 4,90 0,0613 0,0612 —0,16
23 3 1 05 10 9,80 0,1227 0,1225 —0,16
24 3 1 0,5 20 19,65 T 0,2454 0,2456 +0,08
25 3 i 0,5 25 24,56 0,3067 0,3069 40,07
28 9 1 0,5 10 9,90 0,1227 0,1257 +0,81
27 3 1 1 10 9,90 0,1227 0,1257 10,81
28 3 1 2 10 9,90 0,1227 0,1257 +0,81

TUSOUNIVHE A SVIZZAN A SYILLINQINIDAY SFAHON
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Valoracion de CNS—

Las muestras se preparan exactamente igual que en el caso de Ja waloracién
de los cloruros, .

Sistema vanadato-o-tolidinu.—Los fendmenos que ocurren son en todo ané-
logos al easo de valoracion de clorures, siendo iguales los colores que se obtie-
nen, sin embargo la nitidez del viraje.no es tan manifiesta que con aquellos.

Siendo la mAaxima resistencia a la acidez la correspondiente a un medio de
0,5 n en HNO, .

Sistermma vanadato-o-dienisidina—TFn  este sistema los colores y forma del
viraje son completamente andlogos ‘al caso de valoraciém de.cloruros, pero se
observa una menor precisién -en el viraje, aprecidndose, que cuando la acidez
es superior 5 mis de HNO, n, correspondiente a un medio 0,2 n en HNQ,, ya
no se puede determinar el punto de equivalencia, pues la coloramon roja final
se va obteniendo gradualmente,

Valoracién de Ag+

La disclucion de Ag™ se diluye con un volumen igual de agua o no se dilu-
ye, segun se trate de problemas aproximadamente 1/10, o n/100 respectiva-
mente.

A continuacién se anade el Acido nitrico y después el sistema indicadof

* gonstituido por 5 gotas de la base al 1 % y una gota de vanadato potasico al-
2 9% en este orden, para las mugstras n/10; y por 3 gotas de la base y 1 gota
de vanadato potésico al 1 ¢ para las muestras n/100.

La disolucidén adquiere un color amarillo intenso cuando se emplea el siste-
ma vanadato-tolidina y rojo intense euando es el sistema vanadato-dianisidina.

Sistema vanadato-o-tolidina—La valoracién con Cl-, Br— y CNS— sigue
una marcha completamente analoga, el conjunto agitado pasa de un color
amarillo a vicleta en el punto de equivalencia, el liquido. que era amarillo,
queda decolorado y el precipitado cambia de blanco grisiceo a violeta,

La acidez minima necesarla para rtealizar estas volumdétricas es la de
0,5 mls de HNO,; n en 20 mls de muestra.

Haciendo la valoracién con I, se observa gne ¢l liquido es, como en las
anteriores, amarillo intenso y el precipitado es también amarilio; el conjunto
agitado es asi mismo amarillo; en el punto de-equivalencia. este ultimo pase
a amarillo-verdoso quedando el liquido completamente decolorado y el precipi-
tado verdoso.

Sistema vanadato-o-dianisidina.—Como con el sistems anterior los fenéme-
nos que ocurren durante la valoracién con {1, Br— y CNS— son completamen-
te andlogos. El liquido sobrenadante es en un principio, de color rojo intenso,
y el precipitado blanco-grisdceo, resultando el conjunto agitado de color Tojo;
on el punto de equivalencig éste pasa a azul; el liquido se decolora y el pre-
cipitado tomsa un tono azul. '

En la valoracién realizada con I el liguido es rojo y el precipitade de iodu-
ro de plata, que se va formando a lo largo de aquella, es amarillo, por lo que
el conjunto agitado va pasando de rojo a amarillento, y en el punto de egui-
valencia éste vira a amarillo-verdoso, el liquido se decolora ¥ el precipitado es
verdoso.
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En las volumetrias realizadas se ha podido comprobar que se comporta me-
jor el sistema vanadato-o-tolidina. que el. vanadato-o-diamsidina, por la mayor
precisidn de sus virajes y resistir mas a.e!.dez

Con Br—, I= y CNS— se ha comegmdu valorar muestras n/100 y aunque
el sistema mas Acido-resistente resultd ser: el. vanadato-o-dianisidina valorado
con ioduro, ya que alecanzd una acidez” correspond:entc a un medio 3,7 n en
HNO,, sin embargo, recomendamos el empleo del sistema vanadato-o-tolidi-
na con Br— por ser sus virajes mucho més’ precisos que en todos los demas.

Como norma general, el aumento de lal acidez perjudica la perfeccién del
viraje, ya que-dificulta la decoloracién de la dlsoluclon fuertemente colorea-
da al empezar la volumetria.



TABLA VII

Indicador Dis. de * Dis. de
- - J - O
EXp.  Dis.demeta- Dis, de HnN“Oa N’i}ﬂcs Agﬁ‘gs NCS NCS Error
vanadatopo- o-tolidina . ;
n® thsicoal 1°/e  al 1 %, 1—0,962 —0,985 puesto encontrado aprox,
gotas gotas mls mls mls grs grs o
1 1 5 2 5 4,90 0,0279 0,0280 40,36
2 1 5 2 10 9,80 0,0559 0,0561 +0,36
3 1 ) 2 20 19,55 0,1117 0,1118 +0,09
4 i 5 2 25 24,45 0,1397 0,1399 +0,14
a- -1 5 0,5 10 9,75 0,0559 0,058 -0,18
6 1 B 1 10 9,75 0,0559 0,088 -,18
7 1 ] 2 10 9,78 0,0559 0,0559 0,00
8 1 5 5 10 9,78 0,0559 0,0559 0,00
9 1 5 10 10 9,85 0,0559 0,0563 +0,72
HNO, cone. )
10 1 5 0,5 10 9,85 0,0559 0,0563 +0,72
5 1 9,80 0,0559 0561 -+0,36
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TABLA VI1II
Indicador Dis, de Disﬁde NCS E
8 ] - - rror
Exp. Dis.demeta- Dis. de HNO, hlﬁ‘ﬁ;bs Agll(()) i NesT °
. Vfixa_adato go- o-dianisina n/l £=0,962 f=0,985 puesto “encontrado aprox
. tasicoall®/, all®, puesto gastado ' ’
gotas gotas mls mis mls grs grs */a
1 1 b 2 b . 4,90 0,0279 0,0280 10,36
2 1 5 2 10 9,80 0,0559 0,0561 +0,36
3 1 b 2 20 19,60 a,1117 0,1122 +0,44
4 1 5 2 25 24,45 0,1397 0,1399 +0,14
] 1 5 0,5 .10 975 0,0559 0,0358 -0,18
6 1 5 1 10 9,78 0,0559 0,0539 0,00
7 1 5 2 10 9,78 00,0359 0.0559 0,00
8 1 § 5 10 8,75 0,0559 .0,0558 —0,18

]
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TABLA 1X
Indicador Disﬁ(d)e Dis.Cde - N

A KC1 A Agt . Error

Exp. Dis.demeta- Dis, de HN?a ,%110 i T gt £
e vanadatopo- o-tolidina o/l £=0,9983 £=0,984 puesto encontrado aprox,

o tisicoal 1%, allw+, . puesto gastado :
gotas gotas © mls mls mls grs ars *
I R S S 5 5,05 0,0538 0,0536 —0,46
2 1 5 2 10 10,10 TeOH07T T 01072 —0,46
3 1 ) 2 20 20,22 . 02154 0,2146 —0,37
4 1 3 2 25 25,30 0,2692 - 0,2686 —0,22
5 1 5 05 F10 10,10 01077 L 01072 0,48
6 1 5 1 10 10,18 0.1077 01081 +0,28
7 1 5 9 10 10,10 01077 - 01072 — 0,46
8 1 5 5 10 1015 0.1077 01077 000
9 U P _ 5 10 . ___ 10 —....1018 J LS i A 0,1081 +0,28
HNO, zone. _ '

10 1 5 0,5 10 10,18 0,1077 03,1081 +0,28
11 1 b 1 10 0,1083 —0,56

10,20 0,1077

¥og
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TABLA X
Indicador Dis, de NaBr . ’

T ApgNOQO, nio Agt . Ao+ Error

Exp. Dis.demeata- Dis. de Hg?a Elm » 10,9808 g Ag T .
vadanatopo- o-folidina . _ .
0o tésiccr: " 2[100/" al 1o, , =0,9983 puesto _ encontrado aprox, E
gotas gotas mls mls mls grs grs %o 5
1 1 5 2 5 5,05 0,0538 0,0534 —-0,74 ]
2 1 5 2 10 10,12 0,1077 0,1071 0,56 2
3 1 5 2 20 20,30 0,2154 0,2148 —0,28 =
4 1 5 2 25 25,40 0,2692 0,2688 —0,15 S
5 1 5 0,5 10 10,15 0,1077 0,1074 —0,28 3
6 1 5 1 10 10,18 0,077 0,1077 0,00 5
7 1 5 2 10 10,20 0,1077 0,1079 0,18 =
8 1 b 5. 10 10,15 0,1077 0,1074 —0,28 %
9 1 5 10 10 10,15 0,1077 0,1074 —0,28 o
10 1 5 05 10 . 10,10 0,1077 0,1069 —0,74 Z
11 1 B 1 10 10,10 0,1077 0,1069 —0,74 =3
12 1 5 2 10 10,10 0,1077 0,1069 0,74 &
L 13 1 i 3 10 10,10 0,1077 0,1069 —0,74 o
10 . =
19, HNO, n/l f:njo,sagss f;‘(},ﬁgag grs x 10 grs x 10 :
14 1 3 1 5 5,00 _0,0538 0,0538 0,00 =
15 1 3 1 10 3,95 0,1077 06,1070 0,65 g
16 1 3 1 20 20,00 0,2154 0,2150 —0,19 o
17 1 3 1 25 25,05 0,2692 0,294 0,07 i
18 1 3 0,5 10 9,95 0,1077 0,1070 — 0,66 :

19 1 3 1 10 10,00 0,1077 0,1075 —0,19

20 2 3 2 10 10,00 0,1077 - 01075 - --0,19

21 5 3 5 10 10,05 0,1077 0,1081 0,28

2
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TABLA XI
i Dis, de -

___ Indicador AgNO, Dis. de KI Agt Agt Error

Exp.  Dis.de meta- Dis. de HNO, nj1 n/10 n/10
o  vamadatopo-  o-folidi- f=0,9983 f== 0,9817 puosto encontrado aprox,

n. tasico al2°/, naal1e°f,
gotas gotas mls mls mls ars oTs %l
1 1 5 2 5 5,08 0,0538 "0,0538 0,00
2 1 5 2 16} 10,18 0,1077 0,1578 0,09
3 1 5 2 20 90,30 0,254 0,2150 —0,18
4 1 5 2 25 95,40 0,2692 0,2690 —0,07
5 1 5 0,5 10 10,18 0,1077 0,1078 0,09
6 1 5 1 10 10,18 0,1077 0,1078 0,09
7 i 5 2 10 10,20 0,1077 0,1080 0,29
3 1 5 5 10 10,15 0,1077 0,1075 —0,19
9 1 5 10 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,65
HNO, cone,
10 1 5 1 10 10,15 0,1077 0,1075 —0,19
11 1 5 P 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,65
12 1 5 5 10 10,10 0,1077 01070 0,85
1%, HNO, n/1 n/100 n/100 grs x 10 grs x 10

13 1 3 1 ] 8,08 0,0538 0,0538 0,00
14 1 3 1 10 10,15 01077 0,1075 0,19
15 1 3 1 20 201,30 0,2154 0,2150 —0,18
16 1. 8 1 25 25,40 0,2692 0,2690 —0,07
17 1 g 0,2 10 10,15 0,1077 0,1075 —0,19
18 i 3 0,5 10 10,15 0,1077 '0,1073 —0,19
19 1 3 1 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,65
20 1 3 2 10 10,10 01077 0,1070 —,65
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TABLA XII

Indicador Dis. de Dis. de
Exp. Dis.de meta- Dis, de Hi\;()a Angt?ﬂ NH‘/‘%NS Agt Agt Error
vanadatopo- o-tolidina afl nf1 nfl t
n®  tasicoal 2% all 1=0,0083 £=0,962 puesto encontrado aprox.
gotas goias mls mls mis ars ors */o

1 1 5 2 5 515 0,0538 0,0534 —0,7¢

2 1 H 2 10 10,32 0,1077 0,1071 —0,55

3 1 5 2 20 20,70 0,2154 " 0,2148 —0,28

4 1 5 2 25 25,95 0,2692 0,2693 0,04

B 1 5 0,5 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,28

8 1 5 1 10 10,32 0,1077 0,1071 —0,55

7 1 5 2 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,98

B 1 5 B 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,28

9 1 5 10 10 10,32 0,1077 0,1071 —0,55

HNO, conc, '

10 1 5. 0,5 10 10,32 0,1077 0,1071 —0,55

11 1 5 1 10 10,32 0,1077 0,1071 —0,55

12 1 b] 2 10 10,35 0,1077 -0,1074 —0,28

' nj100 n/100 :
19, HNO, nll 1=0,9983 £=0,962 grs x 10 grs x 10

13 1 3 1 5 5,20 0,0538 0,0540 0,37

14 1 3 1 10 . 10,35 0,1077 0,1074 —0,28
15 1 3 1 20 20,75 0,2154 0,2153 —0,04

16 1 3 1 25 25,95 0,2692 0,2643 0,04

17 1 3 0,5 10 10,40 0,1077 0,1079 0,19

18 1 3 1 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,%8

19 1 3 2 t0 10,45 0,1077 0,1084 0,47

TEQHOTVHE HA SYIOZAW 20 SYIULIAWOINADHY SVAION

29¢



TABLA XIII

oo elor Ei;swge Dis, de Agth Agt Error

Exp. Dis.demeta- Dis. de H jloa nio }15010”5;2
o vanadato po- o-dianisina n 1=0,9983 e uest neontrado aprox
n, tisicoal 2%/, all¥, puesto gastado puesto eneon prox.

gotas gotas mls mls mls ars grs °fa
1 1 ) 2 b 8,10 0,0538 0,0541 0,56
2 1 5 9 10 10,18 0,1077 0,1081 0,28
3 1 5 2 20 20,35 0,2154 0,2160 0,28
4 1 5 2 25 25,40 0,2692 0,2696 015
) 1 ) 0,5 10 10,12 0,1077 04,1074 - (0,28
6 1 3 1 10 10,10 0,1077 0,1072 -0,46
7 1 b 2 10 10,12 0,1077 0.1074 -{,28
8 1 b Y 10 10,10 0,1077 0,1072 —0,46
9 1 b 10 10 10,20 0,1077 0,1083 0,56
HNO, cone.

10 1 5 0,5 10 10,20 0,1077 0,1083 0,56
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TABLA XIV
Indicador - Dis, de Dis. de NaBr
Exp.  Dis.demeta- Dis. de HNO, 1‘5};3’ ? n/10 Agt Agt Error =
o vanadato po- o-dianisi- n/1 f— (.9983 f= 0,9808 puesto enson- APTOX. =
n, tisico al 2°/, dina al 1%/, pue’sto gastado traco =
gotas gotas mls mls mls grs grs °/, a
o
1 9 5 2 5 5,10 0,0538 0,0540 0,37 S
2 2 5 2 10 10,15 0,1077 0,1074 —0,28 g
3 2 5 2 o0 20,28 0.2154 0,2146 —0.37 =
4 2 5 2 25 925,35 0,2692 0,2682 — 0,37 =
5 2 5 0,5 10 10,18 0,1077 0,1077 0,00 &
6 2 5 1 10 10,15 0,1077 0,1074 —0,28 5
7 2 5 2 10 10,15 0,1077 0,1074 — 0,28 &
8 2 ] b} 10 10,12 0,1077 0,1071 — 0,56 i
9 2 5 T 10 10,22 0,1077 0,1081 0,28 g
HNO, cone, ' 7 3
[l
10 2 5 0,5 10 10,10 0,1077 0,1069 — 0,74 a
11 2 5 1 10 10,15 0,1077 0,1074 — 0,28 B
12 2 5 2 10 ’ 10,15 0,1077 0,1074 — 0,28 i
13 2 5 5 10 10,22 0,1077 10,1081 0,28 S
. ‘ n/100 100 4
1Y ANOmit o hhes Moo emx10 grsxi0 S
14 1 3 1 5 5,00 0,0538 0,0538 0,00 §
15 1 3 1 10 . 10,00 0,1077 0,1075 —0,1% &
16 1 3 1 2('1 20,05 0,2154 0,2156 0,09 :
17 1 3 1 25 25,05 10,2692 0,2694 0,07
18 1 3 0,5 10 9,92 0,1077 0,067 © —0,93
19 1 3 1 10 10,00 0,1077 0,1075 — 0,19
20 1 3 2 10 9,95 0,1077 0,1070 — 0,85
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TABLA XV
Indicador Dis, de Dis, de Kl
AgN ‘
Exp.  Dis.demeta- Dis. de 511003 f=nélé)817 Agt Agt Error
vanadatopo- o-dianisi- HNO, o1 f= 0,9983 gast’ado puesto encan- AProx.
I, tdsicoal 2°/, dinaal1°/, puesto trado
gotas gotas mls mls mls ors grs %l
1 1 5 2 5 5,08 0,0538 0,0538 0,00
2 1 5 2 10 10,18 0,1077 0,1078 0,09
3 1 5 2 20 20,36 0,2154 0,2155 0,05
4 1 i 2 25 25,42 0,2692 0,2692 0,00
5 1 5 0,6 10 10,18 0,1077 0,1078 0,09
6 1- 5 1 10 10,20 0,1077 0,1080 0,29
7 1 5 g 10 10,18 0,1077 0,1078 0,09
8 1 5 5 10 10,20 0,1077 0,1080 0,29
9 1 5 10 10 10,15 0,1077 0,1075 —0,19
HNO, cone.
10 1 5 1 10 10,12 0,1077 0,1072 —0,46
11 1 - 5 2 10 10,10 0,1077 0,107 —0,65
12 - 1 b ] 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,65
13 1 5 10 10 10,10 0,1077 0,1070 — 0,85
1°/, HXNO, nf1 Alﬁlfg?)‘* K1 nf100 grsx 10 grs x 10
14 1 3 1 5 5,05 0,0538 0,0335 —0,56
15 1 3 1 10 10,15 0,1077 0,1075 —0,19
16 1 3 1 20 20,35 0,2164 0,215 N,05
17 1 3 1 25 25,40 0,2692 0,2650 —0,07
18 1 3 0,2 10 10,15 0,1077 0,1076 —0,19
19 1 3 . .05 10 10,18 0,1077 0,1078 —0,09
20 1 3 1 10 10,12 0,1077 0,1072 —0,46
21 1 3 2 10 10,12 0,1077 0,1072 —0,46
29 1 3 5 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,85

ZEIHDNVS QUVIOHQH NOWYH XITHY

QLG



o

TABLA XVI

Indicador Dis. da Dis, de
AgN NH,CNS . E
Exp.  Dis.demeta- Dis. de HNO,; n/1 ﬁﬂ(?a i-= 0,962 Agt Ag+ rror
o vanadatopo- o-dianisi- puesto n/10 puesto encon- aprox
n. tAsico al 29, dina al 1%, f= 0,9983 gastaco . trado
gotas gotas mls mls " mls ars grs oy
1 1 5 2 5 5,15 0,0538 0,0534 —0,74
2 1 o 2 10 10,35 04,1077 0,1074 —0,28
3 1 5 2 20 20,70 0,2134 0,2148 —0,28
4 1 5 2 23 25,88 0,2692 0,2687 —~0,18
5 1 5 0,5 10 10,32 01077 0,1071 —0,56
6 1 5 i 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,28
i 1 il 2 10 10,32 0,1077 0,1071 —0,56
8 1 5 5 10 10,32 0,1077 0,107t —0,56
9 1 5 10 10 10,32 0,1077 0,1071 ---0,56
HNO, cone. C
10 1 5 0,5 10 10,30 0,1077 0,1069 —0,74
11 1 5 1 10 10,30 0,1077 0,1069 —0,74
12 1 5 2 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,28
© 0100 100
19, HNO, ni1 f=n(';,9983 f-_i]!0,962 grs x 10 grs x 10
13 1 3 1 3 5,20 0,0538 0,0540 0,37
14 1 3 1 10 10,40 0,1077 0,1079 0,19
15 1 3 1 20 20,40 0,2154 0,2158 0,19
16 i 3 1 25 26,00 0,2692 0,2698 0,23
17 1 3 0,5 10 10,40 0,1077 0,1079 0,19
18 1 3 1 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,28
19 1 3 2 10 10,35 0,1077 0,1074 —0,28
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NUEVAS ARGENTOMETRIAS DIE MEZCLAS DE HALUROS..

A%

EL SISTEMA Au*-O-DIANISIDINA EN LA DETERMINACION

DE Agt CON I~ °

, .

Los resultados obtenidos con el sistema Aut*-o-dianisidina constitu-
yen, como ya se ha dicho, una prueba de que el comportamiento del oxi-
dante no depende sélo de su potencial redox, sino que en particular po-
see caracteristicas especificas. Asi este sistema indicador no da buenos re-
sultados en las determinaciones de haluros con Ag para las que tan ex-
celentes las dé el oxidante vanadato. En cambio, para la determinacién
inversa de Ag® y, precisamente con I~ (no con los demds haluros) puede
recomendarse, con preferencia, el sistema Aut*-o-dianisidina, que, para
este caso, se ha mostrado mds brillante por sus destacadas cualidades de
buen viraje y gran resistencia a la acidez.

En efecto, todo esto puede comprobarse con las gréficas 8 y 9 que mar-
can la evolucidn redox durante el curso de la precipitacién de Agt con
I~ en presencia de los sistemas indicadores vanadato-bencidina y Au*™
o-dianisidina respectivamente. Como la cantidad de Ag® es la misma en
ambas muestras y los potenciales normales del vanadato y de la bencidi-
na son xupermre% a los de Au* y la o-dianisidina respectivamente, el po-
tencial de origen del primer sistema resulta mayor que el del segundo;
y a pesar de ello el potencial final es menor para este {ltimo.

Esta caida de potencial mas considerable con el sistema Au*®-o- dani-
sidina revela la mayor absorbibilidad que hacia él muestra el ioduro de
plata, y proporciona una prueba objetiva de porqué, la volumerria de
Ag* con I7, ya muy buena con el sistema vanadato-bencidina, tlene que
resultar aun mds interesante con el sistema Aut*-o-dianisidina; al mismo
tiempo confirma, una vez mds, las caracteristicas propias de cada uno de
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los. diversos sistemas indicadores, que no dependen sélo del potcncml de
oxidacidn del cuerpo oxidante.

Por todas estas circunstancias, de interés tanto tedérico como practico,
figura en este trabajo el estudio de! sistema Au*-o-dianisidina aunque
hasta el presente no se ha mostrado il _para las determinaciones de las
mezclas de haluros.
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PARTE EXPERIMENTAL

REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucion de AgN(Q, n/10—Valorada como ze indica en el cap. TV (parte
experimental); a partir de ésta, y por dilucidén, se prepara la de concentracion
n /100, '

Disolucion de KI n/10.—Contrastado como se indica en el lugar citado an-
teriormente. La disolucién de concentracion n/100 preparada por dilucién de
)r‘tlal

Disolucién de o-dianisidine al 1 9,.—Véase lugar anterlormente citado.

Disolucion acuasa de cloruro de oro al + %.—Preparada disolviende 4 grs
de cloruro de oro en agua destilada- hasta completar un volumen de 100 mls;
la de concentracion al 0,4 9% se prepara o partir de ésta, por dilucién,
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PROCEDIMIENTO

La.disolucion de Ag NO,, colocada en un vaso, se diluye con una cantidad
igual a su volumen de agua, si es n/10, ¥ no se diluye si es n/100. Después se
le afinde el dcido nitrico y por fin el indicador formado por 5 gotas de o-diani-
sidina al 1. 9% v 2 gotas de cloruro de oro al 4 %, en este orden para las con-
centraciones n/10; y por 1 gota de o-dianisidina al 1 % v 2 gotas de cloruro
de oro al 0,4 % para las de n/100.
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Al afadir al cloruro de oro la disolucién se porie de color rojo muy intenso,
durante la adicién de I— se forma un precipitado de ioduro de plata de color
amarillo, el liguido es rojo intenso; en el punto de equivalencia se produce un
viraje hrusco tomando el conjunto agitade un tono azulado, el liquide queda
completamente decolorado y el precipitado toma un color azulado.

. Cuando la concentracién de HNO, cone. (d=1,33) llegd- al limite supe-
rior, entonces, después de la decoloracién, que marca el final de la volumetria,
reaparece el color rojo al cabo de unos 30 segundos; esto no ha sido, sin em-
bargo, obstaculo ni causa de error.

La resistencia a la acidez es considerable ya que se observd con foda pre-
cisitm el viraje correspondiente a la exp. n.* 15 de la tabla n® 17, que se acom-
pafia, en muestra con una acidez de 5,5 n. en dcido nitrico.



TABLA XVII

: Indicador 1115\1%@ Dis de -
‘ A ‘ ‘or
Exp. Dis. de - Dis. de HNO, e KIndo Agt Agt ©

R - ¢loruro  o-dianisidi- nfl £=0,985 g_as%ado puesto encon- aprox.

n. deoroal4®, na al1 9, pucsto , trado
Fotas gotas mls mls mls grs ers °ls

1 2 5 2 5 4,95 0,0531 0,0530 — 0,18

2 2 ) 2 10 9,92 0,1063 0,1062 — 0,09

3. 2 5 2 20 19,85 0,2125 0,2124 — 0,05

4. 2 5 2 25 24 85 0,2657 0,2659 0,08,

5 9 5 1 10 9,92 - 0,1063 0,1082 - 0,09

6 2 5 2 10 9,90 0,1063 0,1059 — 0,38

7 2 5 5 10 9,95 0,1063 0,1065 0,19

8 9 5 10 10 9,95 0,1063 0,1065 019 -

HNO, conc.

9 2 5 0,5 10 9,95 0,1063 0,1065 0,19
10 2 5 1 10 9,92 0,1063 0,1062 - 0,09
11 9 5 g 10 . 9,90 0,1063 0,1059 - 0,38
12 2 3 b] 16 10,00 0,1063 - 00,1070 0,65
13 2 5 10 10 10,00° 0,1063 0,1070 0,65
14 2 5 16 10 10,00 0,1063 0,1070 0,65
15 2 5 20 10 10,00 0,1063 0,1070 0,66

0,4 %, n/100 n/100 grs x 10 grs x 10 o
16 2 1 1 5 - 4,95 0,0531 0,0530- — 0,18
17 2 1 1 10 9,90 0,1063 0,1059 - 0,38
18 2 1 1 20 19,85 0,2125 0,2124 - 0,05
19 2 1 1 25 24,82 0,2657 0,2657 0,00
20 2 1 0,5 10 9,68 0,1068 0,1057 — 0,56
21 2 1 1 10 9,90 0,1063 0,1059 - 0,38
22 2 1 2 10 9,90 0,1063 0,1059 - - 0,38
28 2 1 3 10 9,95 0,1063 0,1065 0,19
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Vi

.

EL SISTEMA INDICADOR DE Fet*BENCIDINA EN LAS AR-

GENTOMETRIAS DE LAS MEZCLAS DE I- + Br—

El comportamiento de las mezclas de I + Cl— y de I~ + Br— con
los dos sistemas Fet’-bencidina y vanadato-bencidina es muy similar;
sin embargo con este ltimo indicador, que estudiamos en VII, los vira- .
-jes son mds claros y bruscos; grificas andlogas, a grandes rasgos,
a la nimero 10 referente a la precipitacién de una mezcla de I + Cl—
en presencia del sistema Fe'"bencidina, se obtienen, en todes los casos
con aquellos sistemas y diversas mezclas de haluros.

La interpretaciéon es' bien ficil y no requiere explicacién extensa.
Muestra pues como puede verse, una oxi-adsorcidn subsiguiente a la pre-
cipitacion total del I, a la que se debe el salto’ AC de potencial. Esta
cafda ocurre dentro de un margen de crror tolerable, casi exactamente
en el punto de equivalencia, y esta circunstancia, junto con el hecho de
que tanto el Ag Br como el Ag Cl retienen el colorante desde el prlmer
instante, permite la dosificacién del I- ]unto a Br= o CI=. Después, cuan-
do continuando la argentomerria, precipita el segundo haluro totalmen-
te, los Ag* expulsan el colorante basico retenido, lo que marca de una
manera sucesiva el 2.° punto de viraje. . -

El proceso no depende, pues, de la mayor absorbibilidad del Agl para
el colorante, que la que podia mostrar para los iones Cl~ o Br—, como en
los casos clisicos de los colorantes tipo dcido como.la eosina, crométro-
"po, etc. . ) '

"Con nuestros sistemas indicadores de tipo basico el mecanismo es,
por consiguiente, absolutamente diferente, dependiendo como puede ver-
se de procesos de oxi-adsorcidn.
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Y asi la precipitacién de una mezcda de I= + Br~ o de I- + Cl~ en
presencia de F+'-bencidina o vanadato-bencidina, permite apreciar el
1.2y el 2.° viraje en las ¢ondiciones pricticas que pueden leerse en la
parte experimental que sigue.

PARTE EXPERIMENTAL

REACTIVOS UTILIZADOS

~ Disoluciones de AgNO, n/10, n/100 y n/1000—En las condiciones indica-
das en el cap. IV (parte experimental).

Disolucién de KBr nj1).—Véase el lugar anteriormente citado.

Disolucion de KI nf10, n/100 y n/1000.—Véasze el lugar antes mencionado.

Disolucion alcohdlico-acética de benciding al 1 %.——Preparada de la misma
maners que se indicd para la o-dianisidina.

Disolucion de alumbre de hierro (NH;), Fe, (50,);, 24H,0 al 4 % .—Se
disuelven 4 grs de alumbre de hierro en agua destilada hasta completar un vo-
Inmen de 100 mls.

PROCEDIMIENTO
Valoracién de I—

La disolucién de KI, coloeada en un vasoe, se diluye con una cantidad igual
de agna, si la muestra es n/10; o no se diluye cuando es n/100 o n/1000 Se
le adiciona el Acido nitrico y despuds el indicador, constituido por § gotas e
disolucién de bencidina al 1 % y 2 de alumbre de hierro al 4 %, en este orden,
para concentraciones n/10; 5 gotag de bencidina al 1% v 1 de alumbre de
hierro al 4 % para las n/100; vy 3 gotas de bencidina al 1 % y 1 de alumbre
de hierro al 4 %, cuando son n/I1000.

Al afiadir AgNO, se mantiene en un tono amarillento hasta las proximida-
des del punto de equivalencia, en la que se produce un oscurecimiento toman-
do nn color que varia desde azul sucio a violeta, segin la acidez del medio,
pero que no hay que confundir con el virale, el cual consiste en un camhio de
dicho tono, a amarillo intenso; quedando el precipitado parcialmente decolo-
rado, y €l liquido de color amariilo intenso. ) '

Con este sistema se llegaron a wvalorar disoluciones de concentracidn
n/1000 con rezultados bastantes precisos, como puede verse en la tabla n.° 18
que se acompafa. :

La méxima resistencia a la acidez, con uste sistema, se obtiene, como puede
verse en la exp. 13 de la tabla antes indicada, para un medio correspondiente
a ung acidez 1 n de HNOQO, .



TABLA XVIII -

Indicador ‘ Dis. de - Dis. de Error
Exp. Dis. de Dis. da HNO, KI nfi0? AgNO, ni10 1~ ' . rrot
o alumbre bencidi- 1 T=10,9667 £==0,9850 encon- aprox.
n, de Feal 4%, naal19%, puesto ~  gastado puesto trado
gotas gotas mls mls mls . grs x 10 grs x 10 Pl
1 2 5 2 . 4,90 0.0613 0,0612 —0,16
2 2 5 2 10 9,80 0,1227 0,1225 —0,16
] 2 5 2 20 19,60 0,2454 0,2450 - —0,16
4 2 5 2 25 - 24,50 0.3067 0,3062 - 0,16
5 2 5 1 10 9,80 0,1227 - (,1223 —0,16
& 2 5 2 10 950 01227 0,1225 -0,16
7 2 3. 5 : 10 9,80 0,1227 (,1225 —0,16
8 2 5 10 10 9,75 0,1227 0,1219 —0,65
9 2 5 20 10 9,80 0,1227 0,1225 —0,16
HNO, cona, |
10 -2 5 0,5 10 9,80 0,1227 0,1225 —0,16
11 2 D 1 10 9,80 0,1227 0,1225 -0,16
12 2 ) 15 10 9,80 0,1227 0,1223 — 16
13 2 5 2 10 . 9,75 0,1227 0,1219 -  —0,65
HNO, njt om0 /100 grsx 10 ° grsx10
14 1 9 1 b) 4,90 00613 . 0,0612 —0,16
15 1 3 1 1 980 0,1227 0,1225 . =018
16 1 5 1 20 19,60 0,2454 0,2450 —0,16 .
17 1 5 1 a5 - . 24,50 0,3067 0,3032 —0,16
18 1 . B 0,5 10 9,80 01227 . 0,1225 —0,16
19 1 b 1 10 9,75 01227 0,1219 —0,65
20 1 5 2 10 0,75 0,1227 0,1219 —0,65
a1 1 5 5 . 10 975 - 0,1227 0,1219 —0,65
’ n/1000 ’ n/1000 grsx 100 grs x 100
22 ] 3 0,5 6] 4,85 0,0513 0,0607 —0,98
23 1 3 0,5 19 9,80 - 0,127 0,1225 —0,16
24 1 3 0,5 20 19,50 0,2454 0,2438 —0,65
25 1 3 0,5 23 24,40 0,3067 0,3050 —0,55
26 1 3 0,5 10 9,75 0,1227 0,1219 —0,66
27 1 3 1 10 9,75 0,1227 G,1219 — 0,65
28 1 3 2 w0 - 9,80 01227 . 0,1225 —0,16
29. 1 3 3 10 9,80 0,1227 0,1225 0,16
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Valoracion de Ag*t

La disolucién de AgNQ, colocada en un vaso se diluye con una cantidad
igual de agua si es n/l0, o no se diluye si es n/100. Una vez afiadido el acido
nitrico se procede a adicionar el indicador constituido, en todos los casos, por
5 pgotas de bencidina al 1 %, v 2 de alumbre de hierro al 4 %, en este orden.

La disolucidn incolora en principio, al afadir I~ se pone amarilla, forman-
dose un precipitade amarillo de ioduro de plate, v el liquido toma un color
amarillo-verdoso; en el punto de equivalencia el liguido se decolora y el pre-
cipitado pasa a gris-verdoso, azul-verdoso, o violeta, segliin la acidez del me-
dio, observiandose muy hien el viraje de amarille-verdoso al tono indicado an-
teriormente, segun la acidez.

La acidez méxima que resiste esta volumetria es la misma que para la va-
loracién de I— con el sistema que nos ocupa.

Valoraciones de las mezclas de I— + Br—

Las volumetrias realizadas se refieren a mezelas de disolucion de KBr y KI,
ambas a concentracién n/10, ¥ en medio nitrico con 2 mls de HNO, n.

Colocada en un vaso la mezcla de las disoluciones de KI n/10 y KBr n/10,
en las proporciones que se indican en la tabla n.* 20 que se acompafia, se dilu-
ye con un volumen igual de agua, se afiaden 2 mls de HNO, n, y después el
mdicador, constituido por 7 gotas de bencidina al 19, y 2 gotas de alumbre
de hierro al 4 %.

Al afiadir pitrato de plata a una disolucion asi preparada se forma un pre-
cipitado de ioduro de plata amarillo y ¢l lignido que sobrenada es amarillo
verdoso; unas gotas antes del gasto correspondiente a la precipitacién com-
pleta de los ioduros, se oscurece notablemente el precipitade lo que no hay que
confundir con ¢l verdaderc viraje, el cual se produce vartande bruscamente de
amarillo-verdoso oscuro a gris azulado, violeta azulado o violeta, segin el va-
lor de la relacién 1—/Br—. La lectura correspondiente a este primer viraje co-
rresponde a la cantidad de I~ puesto. Se sigue afiadiendo AgNO, v entonces,
el conjunto agitado, que es violeta, se va decolorando hasta un gris azulado y
en el segundo punto de equivalencia se observa un brusco viraje a amarillo-
verdoso intenso, quedando el precipitadb parcialmente decolorado y el liqui-
do qgue sobrenada, amarillo-verdoso intenso. Este segundo viraje corresponde
*a la precipitacién de los Br— y nos d4d el gasto que corresponde a la cantidad
de éstos puesto.

La intensidad del primer viraje disminpuye con el valor de la relacion
I—/Br—.

Como puede verse en la tabla n® 20 que se acompatia se ha llegado a valo-
rar I~ en su mezcla con Br— desde un 16 % (I—/I— + Br) y sucesivamente
Br— desde un 5 9 (Br—/I— + Br—} referido, en sus mezclas, .



TABLA XIX

Indicador Dis. do Dis. de

Exp. Dis. de Dis. de HNO, AgNQ, n/10 KI n10, Ag+ Agt+ Error
o alumbre beneidi- n/1 f=0,9983 - {=0,9993 puesto encon- aprox.
n, de Feal 4%, mnaalil?, puesto gastado - trado
gotas gotas mls mls mls grs x 10 grs x 10 %l
1 2 b 2 B 5,00 0,0538 0,0539 0,09
2 2 5 2 10 10,00 0,1077 0,1078 0,09
3 2 5 2 20 20,03 0,2154 0,2159 0,23
4 2 5 2 25 25,00 0,2692 0,2695 0,09
) 2 5 0,5 10 10,00 0,1077 0,1078 0,09
6 @ 5 1 10 10,00 0,1077 0,1078 0,09
7 2 & 2 10 10,03 0,1077 0,1081 0,37
8 2 5 5 10 9,98 0,1077 0,1076 —0,09
9 2 b 10 10 10,03 0,1077 0,1081 0,37
HNO, cone
i0 2 5 0,5 10 10,00 0,1077. 0,1078 0,09
11 2 5 1 10 10,05 0.1077 0,1083 0,56
12 2 5 2 10 10,05 - 0,1077 0,1083 0,56
niiQo n/100
HNO, nf1 f=0,9983 f=0,0817 grs x 10 grs x 0
13 2 b 1 5 5,05 0,0538 0,0635 —0,b6
14 2 5 1 10 10,10 0.1077 0,1070 —0,56
15 2 5 1 20 20,25 02154 0,2146 —0,37
16 2 5 1 25 25,35 0,2692 0,2687 ~0,18
17 2 5 0,2 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,56
18 2 5 0,5 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,56
19 2 5 1 10 10,08 0,1077 0,1068 —0,83
20 2 5 2 10 10,08 0,1077 0,1068 —0,83
21 2 5 5 10 10,08 0,1077 0,1068 —0,83
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TABLA XX S
o
&
.
Indicador Puesto AgNQ, n/10 gastado Error aprox. 2
. . N ’ i)
al\Pnllsi:')Iiede b(la)r:si(?i?la annoa Dis. de Dis. de Para Para Correspon- Correspon- E
KInno KBr n10 KI KBr i =
Feal 4%, al 19, diente a KI  diente a KBr o
gotas gotas mls mls mls mls mls e
- EN
tn .
2 7 2 20 1 19,05 1,015 —0,25 1,50 2
2 7 2 10 i 10,00 1,005 : 0,00 —0,30 -
2 7 2 10 2 9,97 2,015 —0,30 0,70 5
2 7 2 10 4 10,02 4,02 _ 0,20 0,50 =
2 7 2 10 5 9,95 5,02 —0,50 0,40 g
2 7 2 it 10 9,98 10,02 —0,20 0,20 2
2 7 2. ] 10 5,03 9,94 0,60 —0,60 =
2 7 2 4 10 4,01 9.97 0,25 -0,30 =
2 7 2 3 10 3,025 9,94 0,80 --0,80 =
10 7 2 9 10 2020 9,95 1,00 —0,50 =
2 7 2 9 10 2020 9,98 ) 1,00 —0,20 S
]
tn
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VII

EL SISTEMA INDICADOR VANADATO-BENCIDINA EN LAS
ARGENTOMETRIAS DE LAS MEZCLAS DE I- + Cl= y I + Br~

Complementando las explicaciones dadas en VI referentes al compor-
tamiento de estos sistemas indicadores de oxi-adsorcién en sus aplicacio-
nes para la determinacién de las mezclas de 1=+ Cl™ y de I3 Br—, rés-
tanos dar una explicacién teérica de la diversidad de circunstancias y jus-
tificacién de las variaciones de color que hay que aceptar como indice del
primer viraje ¢n los distintos casos observados, v cuya descripaén com-
pleta puede verse en la parte experimental. Respecto al segundo viraje
es 1déntico en todos los casos.

Mezclas I— + CI-

1> Observamos que para muestras de I= + CI= en la relacién
I—/Cl“ 1:5 se tiene un primer viraje a violeta correspondiente a la
precipitacién total del I=. El precipitado no devolvia al medio nada ab-
solutamente de colorante, inmediatamente a continuacién, como en los
casos que siguen, sino que quedaba ya asi tefiido hasta la e_xpulsién de
aquel una vez precipitado el Cl.

En este caso el color violeta es determinade por la oxi-adsorcién por
el Agl; no hay nada de colorante devuelto; pero no se debe, en realidad,
al valor de la relacién antes dicha sino a que las muestras de este
tipo llevan una concentraciéon absoluta en I~ grande, por lo que la mis-
ma cantidad de colorante es retenida por una mayor cantidad de fase
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adsorbente; con lo que la superficie activa estd lejos de alcanzar el valor
de saturacién. El valor de [Ag*] en el momento en que todo el I™ ha pre-
cipitado, que dependerd de la concentracién [Cl~| no es ahora suficiente
para ¢l desplazamiento.

2. Para muestras de I™ + Cl~ en la relacién de T7/Cl~ entre 1:5
.y 1:20 se tene un primer cambio a violeta, y casi inmediatamente al-
guna devolucién de colorante, que poco'a poco va siendo retenido otra
vez por el AgCl cuya precipitacién va ahora teniendo lugar.

Se debe la expulsién de algin colorante, que tifie de amarillo-verdo-
so al medio, y se toma como primer viraje, lo que produce una gota
después de tomar el color violeta, no al valor de la relacién, sino a
causa de que, para conseguirla se disminuy6 la cantidad de I™. En tales
circunstancias, repartido el colorante para un total de superficie adsor-
bente mas pequefia, la satura; y en tal caso el valor de fAg*] una vez
precipitado el Agl totalmente es capaz de desalojar una pequena canti-
dad de indicador ya oxidado. ..

3° Para muestras de I~ + CI- en la relacion 1:20 y menores, el
precipitade de Agl se colorea en violeta desde el primer instante, lo que
se debe a que la concentracidn absoluta de I~ en el medio es pequeiia
desde el origen, lo que permite la oxi-adsorcién desde el principio. La
devolucién de una pequefia porcién de colorante {(que es lo que aqui se
toma como punto de equivalencia correspondiente al I), obedece a la
misma causa que ¢n ¢l caso segundo y aln con mayor razén.

Esto lo confirma el empleo del citado sistema indicador con el I™
aisladamente. Para disoluciones del orden n/1000 en el haluro se colo-
rea, en efecto, en violeta desde el primer instante. En las mezclas -+ Cl—
ocurre ya para valores absolutos de I~ del orden n/100, debido a un

mayor intercambio de 1= con CI™ que d4 a la fase Agl caracteristicas que
tienden a las del AgCl.

Mezclas - + Br—

Con estas mezclas, el viraje indicador de la precipitacién completa
- del I~ es siempre el tono vioketa. En ningln caso se puede producir ex-
pulsién alguna del colorante debido, en primer término, a que la concen-
tracién en iones Ag* subsiguiente a la eliminacién de los I~ es mucho
maés pequefia que con Cl= (menor producto de solubilidad del AgBr);
y en segundo término, a la absorbibilidad del AgBr para el colorante, aun
mayor y mas prematura que la que muestra ¢l AgCl.

No hay error de anticipo en tonfar el tono violeta como tinta indica-
dora, tanto en este caso como en ¢l primero de las mezclas de I + Cl-
antes consideradas; hecho ya conocido, que también es favorable para
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los analisis por via potenciométrica (25), y debido mds destacadamente
cuando al T~ acompafia ¢t Br~ que cuando es Cl-, al intercambio
de T~ con el otro haluro al final de la precipitacién del primero.

A

PARTE EXPERIMENTAL

REACTIVOS EMPLEADOS

Disoluciones de AgNOQ, nf10, n/100 y n]1000—Como se indica anterior-
mente. )

Disolucién de KCl n/10.—1Id., id.

Disolucion de KBr n/10, n/100 y n/1000—1d., id.

Disolucion de KI n/10 y n/100—Véase id., id.

Disolucion de NH, CN§ n[10.—Id., id.

Disolucion de meta-vanadato potdsico al 2 95, 1 9, y 1 %.—Id., id.

Disolucion de benciding al 1 9,.—1d., {d.

Vealoracion de CI—, Br— y CNS—

La disolucién del halure correspondiente se coloca en un vaso y se diluye
eon un volumen igual de agua para las muestras de concentracion n/10; o no
se diluye para las n/100 6 n/1000. A estas muestras, una vez gue s¢ les ha
anadido el dcido, se adiciona el indicader, constituido por 5 gotas de bencidi-
na al 1% vy 1 de vanadato al 1 %, para las muestras n/l0, por 3 gotas de
beneciding y una de vanadato 1 % para las n/100 y por 1 gota de bencidina y
3 gotas de vanadato 0,1 % para las n/1000. )

Las muestras as{ preparadas tienen color amarillo y al afiadir Agt, se colo-
rean de violeta para el Cl—, Br— y CNS—, formindose un precipitado violeta;
en el punto de equivalencia el conjunto agitado, que es violeta, pasa a amari-
llo: el precipitado se decolora parcialmente y el liguido toma un fuerte tono
amarillo.

En el caso del I~ la valoracién se comporia en forma distinta. La muestra,
que en un principto es amarilla intensa, al afiadir plata se decolora pasando
a amarillo-verdoso; el precipitado es amarillo y el liguido amarillo-verdoso;
cerca del punto de equivalencia el conjunto agitado se oseurece, pasando por
pardo-sucio a violeta, siendo entonces el precipitado violeta intenso y el ligui-
do amarillo-verdoso; con una o dos gotag més de Agt se observa un viraje
muy bueno a amarillo intenso, quedande el precipitado parcialmente decolora-
do v ¢l ligunido amarillo intenso.

En el caso de I— se llegd a valorar mezcelas de concentracion n/100, y para
el Br— hasta n/1000 siendo éste el gue resiste mayor acidez, llegdndose a va-
Jlorar en un medio de acidez correspondiendo a 1,4 n en HNO, También es
con Br— con el gue se consiguen virajes méas bruscos y precisos.



TABLA XXI

; Dis, de
___ Indieador Dis. do KC1 AgNO, cl— cl- Error
EXp.  Disde meta-  Dis. de HNO, n/l /10 /10
vanadatopo-  beneidi- f= 0,984 f= 0,985 puesto encontrado APToX.
. tisicoal1°f, naall®), puesto gastado
gotas gotas mis mis mls £ors grs *fa
1 1 5] 2 5 5,05 0,0174 0,0174 0,00
2 1 5 2 10 10,00 00349 0,0349 0,00
3 1 5 9 20 19,98 00698 0.0698 — 014
- 4 1 5 2 25 24,95 0,0872 0,0870 —0,23
5 1 5 0,5 10 10,05 00349 0,0351 - 057
6 1 b} 1 10 10,60 0,0349 0,0349 0.00
7 1 5 2 10 9,98 0,0349 00348 —0,29
8 1 5 5 10 9,95 0.0349 0.0347 —057
9 1 5 10 10 9,98 0,0349 0,0348 0,29
HNO, cone,
10 1 5 0,5 10 10,00 0,0349 0,0349 0,00
11 1 5 1 10 10,00 00349 0.0349 0,00
12 1 3 2 10 9,95 0,0349 0,0347 —0.57
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TABLA XXII

Indicador Dis.de NaBr  Dis, de ‘
Exp. Dis.demeta- Dis. de . nf10 f‘g’?{g’s Br Br Error
vanadatopo-  benei- HNO, /1 f=- 0,9808 t= 0,985 puesto encan- aprox.
n°  tasicoal 19/, dinaal 19/, puesto aastado trado
gotas gotas mls mls mls grs frs %,
1 1 3 2 5 2,00 0,0392 0,0394 0,52
2 1 5 2 10 10,00 0,0784 0,0787 0,40
3 1 b 2 20 20,00 0,1568 0,1574 0,37
4 1 5 2 - 25 2495 0,1959 0,1964 0,25
5 1 5 0,5 10 9,98 0,0784 0,0785 0,13
6 1 5 1 10 9,98 | 0,0784 0,0785 0,13
7 1 5 2 10 10,00 (06,0784 G,0787 0,40
2 1 5 5 10 9,95 0,0784 0,0783 —0,13
9 1 5 10 10 995 0,0784 0,0783 —0,13
_ HNQ, cone.
10 1 5 0,5 10 9,98 0,0784 0,0785 0,13
11 1 ) 1 10 9,95 0,0784 0,0783 -0,13
12 1 5 2 . 10 9,95 0,0784 0,0783 —0,13
15 1 5 3 10 9,95 0,0784 0,0783 —0,13
HNO, nj1 - fié}§g68 n/100 grsx 10 grs x 10
14 1 3 1 5 9,00 0,0398 0,0397 —0,25
15 1 3 1 10 10,10 0,0797 0,0795 —0,25
16 1 3 1 20 20,15 0,1593 0,1586 —0dd
17 1 3 1 o5 25,30 0,991 . 0,1992 0,05
18 . 1 3 0,5 10 10,10 0,0797 0,0795 —0,25
19 1 3 1 10 10,08 0,0797 0,0793 —0,50
20 1 3 C 2 10 - 10,05 00797 0,0791 —0,75
921 1 3 5 10 10,08 0,0797 0,0793 —050
22 1 3 10

1y 10,10 0,0797 0,0795 —0,25
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TABLA XXIl1 (Continuacién)

) Indicador Dis. de- Dis, de

Exp.  Disdemem Dis,do oomeor.. ~ NaBraioo.  ASEC B By~ Error
. vaqadato po- bencidina trado f—=9968 10,985 puesto . encontrado Aprox.

o, tasicoal1¢/, all9, puesto gastado _

mls gotus mlis mls mls grs x 10 grsx 10 %l
23 1 3 0,5 10 10,10 0,0797 0,0795 —0,25
24 1 3 1 10 10,08 0,0797 0,0793 - —0,60
Disolucién /1000 .
01 °f, HNO, n/1 £=0,0968 nf1000 grs x 100 grs x 100

25 3 1 0,5 5 5,05 0,0398 0,0397 —0,25
26 3 1 0,5 10 10,10 0,0797 0,0795 -—0,26
27 3 1 0,5 - 20 20,15 0,1593 0,1686 —0,44
28 3 1 0,5 25 25,36 0,1991 0,1995 0,20
29 3 1 0,5 10 10,10 0,0797 —0,25

2
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TABLA XXIII

Indicador Dis, de AgNO
KI Sy — — Error
Exp.  Dis.dometa- Dis. de HNO, n/10 fj/()lg - I L
0 vanadatopo- beneidina R 73 | f= 0,9817 Castad puesto encon- aprox.
n, tisicoal 1°f, al1%, puesto gastado : trado
gotas gotas mls mls : mls ars gors %y
1 1 5 2 5 4,95 0,0623 0,0619 — 0,64
2 1 5 2 10 9,95 0,1246 0,1244 — 0,16
3 1 5 2 20 19,90 0,2492 0,2488 — 0.16
4 t 5 2 ' 25 . 24,90 0,3115 0,313 — 0,06
5 1 ] 0.5 10 9,92 0,1246 0,1240 — 0,48
6 1 5 1 .10 9,92 0,1246 0,1240 — 0,48
7 1 5 2 10 9,98 0,1246 0,1247 0,08
B 1 5 5 10 9,95 -0,1248 0,1244 — 0,16
9 1 . B 10 10 9,98 0,1246 0,1247 0,08
HNOQ, cone,
10 1 5 05 10 . 9885 0,1246 0,1231 —1,20
11 1 5 1 10 3,85 0,1246 0,1231 —1,20
HNO, mt P00 p D gmsx 10 grsx 10
12 1 3 1 b 4,95 0,0623 0,0619 — 0,64
13 1 3 1 10 9,90 0,1246 0,1238 — 0,64
14 t 3 1 20 19,90 - 0,2492 0,2488 — 0,18
15 1 3 1 25 24,95 0,3115 0,3119 0,12
16 1 3 0,5 10 9,92 0,1246 0,1240 — 0,48
17 1 3 1 10 9,97 0,1246 0,1245 — 0,08
18 1 3 9 10 9,90 0,1246 0,1238 — 0,64
19 1 3 5 10 9,95 0,1246 - 0,1244 — 018
20 1 3 10 10 9,95 0,1246 0,1244 — 0,18
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TABLA XXIV

Indicador Dis. de AgNO o
NH, CK in? NS NG
Exp.  Dis,demeta- Dis. de HNO, n/1 I o S CNS Brror
e vanadato po- hencidina 1—0.9792 =4, st trad )
n. thsicoal 19, al 1%, pu%sto gastado puesto encontrado aprox
gotas gotas mis mls mis grs grs %fa
1 1 5 2 5 1,90 0,0279 0,0280 0,36
2 1 5 2 10 9,80 0,0559 0,0561 0,36
3 1 5 2 20 14,52 01117 Q1116 —0,09
4 1 5 2, 25 2442 0,1397 0,1597 0,00
5 1 5 0,5 10 9,80 0,055% 0,0561 0,36
6 1 5 1 10 9,80 0,0559 0,0561 0,36
7 1 5 2 10 9,78 0,0559 0,0559 0,00
8 1 5 5 10 9,70 0,0559 0,0565 —0,72

LS
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Valoracion de Ag+

La muestra colocada en un vaso se diluye o no seglin que las concentraciones
sean n/10 6 n/100; se pasa a ahadir el dcido nitrico y en seguida el indica-
dor, constituide por 5 gotas de bencidina 1 9, y 1 gota de vanadatoc al 2 %,
para las concentraciones n/10; y por 3 gotas de bencidine 1 9% y 1 gota de
vanadato 1 % para las n/100. La muestra, asi preparada, es amarilla, se adi-
ciona al haluro y se forma un precipitade blanco grisaceo y el liguido sobre-
nadante es amarillo-verdoso, siendo el conjunto agitado de este color, cuando
se utiliza, parg valorar la plata, el Cl-, Br— o CNS—, en el punto de eguivalen-
eia ¢l precipitado pasa a violeta, el liguido se decolora y el conjunto agitado es
violeta, siendo, por tanto, el viraje de amarillo-verdoso a violeta,

En el caso del I—, los fendémenos no son iguales, La muestra, que en princi-
pio es amarillo-verdoso intensa, conserva este color durante toda la valoracion;
el precipitade es amarillo v el liquido amarillo-verdoso; en el punto de equi-
valencia éste se decolora y el precipitado permanece amarillo percibiéndose
perfectamente el viraje de amarillo intenso a amarillo decolorado.

En esta volumetria se siguid afiadiendo I—, después de alcanzado el punto
de equivalencia, y al afiadir una o dos gotas de I, el precipitado, asi como €l
eonjunto agitado, se puso wioleta; corn otro par de gotas vuelve s ser amari-
Ho-verdoso. o

Esta decoloracién demuestra la completa reversibilidad de la volumetria que
sigue ahora el curso mismo que tedricamente corresponde & la grafica n.® 7.

Igual que en las directas el haluro més conveniente 'para la valoracién de
Agt es el Br—, pues aunque no resista tanta acidez como el I—, sin embargo
los virajes, son mds precisos ¥ bruscos con el Br—. '

La mayor resistencia a la acidez se¢ consigue con los iodures, como se pue-
de apreciar en la exp. 12 de la tabla n.° 25 que se acompana, correspondiendo
& un medio 2,2 n en HNO, . '



TABLA XXV

Indicador Dis. de Dis. de i
! Agt AgH E
Exp. Dis.demeta- Dis, de Hl\”@a Agﬁgi‘ 1?13‘; g €T rrer
vanadatopo- bencidina n n n t wontrad
L’ tisicoal2%a all% 1=0,9983 10,984 puaesto eneontrado aprox.
gotas gotas mls mls mis grs grs °la
1 1 5 2 5 5,08 0,0538 0,0539 0,19
2 1 5 2 10 10,10 0,1077 0,1073 —-0,46
3 1 5 2 29 920,25 0,2154 0,2150 0,18
4 1 b} 2 25 25,35 0,2692 00,2651 —0,04
5 1 5 0,5 10 10,10 0,1077 0,1072 —0.46
6 1 b} 1 10 10,12 0,1077 0,1074 —0,28
7 1 5 2 10 10,10 0,1077 0,1072 —0,46
8 1 5 5 - 10 10,10 0,1077 0,1072 —0,46
9 1 5 10 10 10,20 0,1077 0,1083 0,56
HNO, cone,

10 1 b 0,6 10 10,10 0,1077 0,1072 —0,46
11 1 5 1 10 10,12 0,1077 0,1074 —0,28
1 5 2 10 10,20 0,1083 0,56
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TABLA XXVI
Indieador Dis. de Iiis, de + . -

: AgNO, NaBr Ag Ag rror
Exp. Dis.demeta- Dis. de H1\I?3 5,15) n 10 s o
ne vadanato bo- bencu}ma n =0,9983 1—=0,9808 puesto encontrado aprox. g
: tdsleo al 2%, al 1%, pussto gastado _ =
gotas . gotas mis mls mls grs £rs e =
1 1 5 9 5 5,05 0,0538 0,0534 —0,74 =
2 1 5 2 = 10 10,12 0,1077 0,1071 —0,56 S
3 1 5 2 20 20,30 0,2154 0,2148 --0,28 ﬁ
4 1 b 2 23 25,50 0,2692 0,2698 0,22 =]
& 1 5 0,5 10 10,15 0,1077 0,1074 —0,28 =
6 1 5 1 10 10,12 0,1077 (0,1071 —0,06 g
7. 1 5 2 10 10,12 0,1077 (,1071 —0,66 =
8 1 5 5 10 10,10 0,1077 0,1069 =074 =
9 1 5 10 10 10,10 0,1077 0,1069 0,74 .
HNO, cone. =
10 1 5 05 10 10,12 " 0,1077 ,1071 —0,56 2
11 1 5 1 10 10,10 - 0,1077 0,1069 —0,74 N
12 1 b 2 10 : 10,12 0,1077 0,1071 —0,56 -
13 1 5 3 10 10,10 0,1077 0,1069 —0,74 @
! ]
19, HNO ot "00es  r"006s grs x 10 grs x 10 ;
14 1 3 1 5 5,00 0,0538 0,0538 0,00 2
15 1 3 1 10 9,95 ’ 0,1077 0,1070 —0,65 %
16 1 3 1 20 . 20,10 0,2154 0,2161 0,32 S
17 1 3 1 25 25,05 0,2692 0,2694 0,07 “

18 1 3 0,5 10 9,95 0,1077 0,1070 0,65 :

19 1 3 1 10 10,00 0,1077 0,1075 —~0,19

20 1 3 2 10 10,00 0,1077 0.1075 —0,19

21 1 3 5 10 ) 9,95 0,1077 0,1070 —0,65




TABLA XXVII

Indicador EiS{rdOe Di';,.'(.l_de ' ‘
Exp.  Dis.demeta- Dis. de HNO, 80" n/10 Ag+ Ag+ rror
vanadatopo-  beneci- njl f— 0.9983 f— 0,9993 puesto ancor- aprox
n® tdsico al 2¢/, dinaal 17, puesto Fastado trado .
gotas gotas mls mls mls grs £rs %
1 1 5 2 5 5,00 (,0538 0,0539 0,19
2 1 ) -2 10 10,00 01077 . 0,1078 0,09
3 1 5 2 20 19,98 0,2154 0,2154 0,00
4 1 5 2 25 2495 0,2692 0,2690 —0,07
5 1 5 0,5 10 10,00 0,1077 0,108 0,09
6 1 5 1 10 10,03 0,1077 0,1081 0,27
7 1 b 2 10 10,00 0,1077 0,1078 0,09
8 1 5 b] 10 9,98 0,1077 0,1076 —0,09
9 1 5 12 10 10,00 0,1077 0,1078 0,09
HNO, cone.
10 1 b 1 10 9,95 0,1077 0,1073 —0,37
i1 1 5 2 10 9,98 0,1077 0,1078 0,09
i2 1 3 D 10 - 10,00 0,1077 0,1078 | 0,09
nfl1 1 :
. 19, HNO, n1 f:'(")’gg% f:nb’gg” grs x 10 grs x 10

13 1 3 1 5 5,03 0,0538 0,0533 —093
14 1 3 1 10 10,10 0,1077 0,1070 0,65
15 1 3 1 20 20,30 0,2154 0,2150 —0,19
16 1 3 1 25 95,40 0,2692 0,2690 —0,07
17 1 3 0,2 10 10,15 0,1077 © 10,1045 —0,19
18 1 3 0,3 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,65
19 1 3 1 10 10,10 0,1077 0,1070 —0,63
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TABLA XXVIII

Indieador Dis de Dis de :
AgN N .

ExP.  Dis.demseta- Dis.de . HNO, Af,u? : N}rl,h% 8 Agt Agte Error
. vanadatopo- bencidina n/1 20,9983 £—0,962 pussto Aneon- aprox.

n. tisico al 29, alt 9, puesto gastado trado

gotas gotas mls mls mls " ogrs grs - %

1 1 5 2 5 5,20 0,0538 0,0539 0,19
2 i 5 2 10 10,35 0,1077 01074 . —0028
3 1 5 2 20 20,75 0,2154 0.2153 —0,04
4 1 5 2 25 25,95 0,2692 (,2693 0,04
5 1 5 0,5 10 110,35 0,1077 0,1074 —0,28
6 1 5 1 10 10,40 0,1077 0,1079 0,19
7 1 5 2 10 10,35 0,1077 0,1074 -0,28

HT SYIULAWOINTDRY SVAHIN

HT SVILTW

TSOHOTVH

269



508 FELIX RAMON ROMOJARO SANCHEZ

B
PARTE EXPERIMENTAL
Valoracion de I— + ClI—

Las volumetrias realizadas se refieren a mezclas de disoluciones de KCl y
KI ambas a concentracion n/10 y en medio nitrico con 2 mls de HNO, n.

Se colocan en un vaso las dlsolumones de KI n/10 v KCl n/10, en las pro-
porciones indicadas en la tabla n® 29, se diluyen con una cantidad de agua
igual a su volumen, exceptoe cuando ]a relacién I—/Cl— es superior a 20, o in-
ferior a 0,05, que entonces no se diluye. Una vez afiadidos los 2 mis de HNO,
se adiciona el indicador constituido por 5 gotas de bencidina 1 % y 1 gota de
vanadato al 2 9 para una relacidn I—/Cl— de un orden supserior a 0,05; cuan-
do dicha relacion es inferior a este valor, deberin ponerse 2 gotas de vanadato
2 o/, Kl color de la disolucidn es amarillo.

Al anadir el nitrate de plata se forma un precipitado amarillo de ioduro de
plata y el liguido sobrenadante se pone amarillo-verdoso, lo que d4 al conjun-
to un eolor amarillo-verdoso; se conserva este tono durante toda la volume-
tria hasta unas gotas antes. del punto de equivalencia correspondiente a la pre-
cipitacion total de los ioduros, en, que se nota un oscurecimiento y vira a vio-
leta de una manera brusea; al seguir afiadiendo mas AgNQ, se intensifica el
eolor violeta, debido al mayor poder de adsoreién del precipitado de cloruro
de plata que se forma; euando todo el Cl— se ha precipitado se produce el se-
gundo viraje, variando el conjunto agitado de violeta a amarillo-verdoso; el
precipitado se decolora casi totalmente y el liquido queda amarillo-verdosa
intenso. :

Cuando el orden de relacién de las concentraciones de I— y Cl— es inferior
a 1/5 pero superior a 1/20 se produce una variante sobre la marcha detallada,
referente, solamente, al primer viraje; como ya sabemos cuando se valora I—
aislado; la aparicion del tono violeta corresponde a 1 gota antes del viraje, el
cual consiste en el cambio brusco de este color a amarillo-verdoso; cuando la
relacidn de concentraciones cs superior a 1/5, se observd, en una serie de vo-
lumetrias comparades con I~ aislade, y en mezela con Cl—, que para éstas la
* aparicidn del violeta se retrasaba, coincidiendo, con gran precision como pue-
de observarse en la tabla n.® 29, con el punto de equivalencia correspondiente
2 los ioduros; y ya no se produce el cambio por adicién de una gota de sol.
do AgNO, a amarillo, si no que se intensifica el color vicleta a medida
que pfiadimos Agt, hasta llegar al punto de equivalencia de los cloruros, sien-
.do, por lo tanto, esta aparicién del color violeta lo que se toma como viraje
correspondiente a los toduros. Pues bien, cuando la relacidn de concentraciones
es de un orden comprendido entre 1/5 v 1/20, el fendmeno ecutre como cuan-
do se valora I~ aislados, s decir, cambia en un principio a vicleta y luego
a amarillo-verdoso, siendo este dltimo cambio el que debe tomarse como vira-
je. Al seguir afiadiendo Ag? vuelve otra vez a aparecer el color violeta corres-
pondiente a la precipitacién de Cl—. Cuando la relacion de las concentraciones
s menor que 1/20 el color violeta aparece desde los primeros momentos, sien-
do ¢l precipitado vicleta, ¥ el viraje consiste en ¢l cambio brusco de este color
a amarillo-verdoso. Igual que en el caso anterior, al seguir afiadiendo Agt
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vuelve a aparecer el color violeta intenso, hasta su viraje a amarillo en el p. e
de los cloruros.

Cuando la relacidon es I—/Cl— es igual a 10, el tono vicleta, del gasto corres-
pondiente al ioduro, es muy leve, el precipitado es violeta claro, y al seguir
afadiendo Agt se pone verdoso, sl mismo tiempo que sobrenadando en el li-
quido 'quedan particulas de ‘precipitade amarillas que dificultan la percepcion
del segundo viraje en el conjunto agitado, sobre todo. cuande se estd cerca del
punto de equivalencia, lo que hace preciso mirar el liquido por transparencia
cada vez que se le ahade una gota; antes del viraje éste es violaceo y'en el
punto de equivalencia pasa a amarillo-verdoso. ’

Se llegd a valorar, con resultados muy aceptables, hasta 1 % de ioduro en
su mezela con Cl—.

o .

' Valoracion de I— + Br—

Las muestras se preparan de una manera anfdloga a las mezclas de T—+Cl—,
con la 1inica diferencia de que la cantidad de indieador se conserva constante
para todos los valares de la relncidn de concentrociones, es decir, 5 gotas de
bencidina al 1 % y 1 de vanadato al 2 9.

La volumetria sigue, en todo, las mismas variaciones que para la referida
mezela de I+ Cl—, cuando la relacion de concentraciones en éstas es superior
a 1/5, pero con colores mds intensos, ¥y los virajes mds bruscos y limpios, lo
que, les hace mas precisos.

Como puede observarse en la tabla n.® 30 que se acompafa, se llegd a valo-
rar, con resultados sceptables I— en su mezcla con Br— desde un 4 %
(I=/I~ + Br—), y sucesivamente Br—, desde un 4 % también (Br—/I-+Br).



-TABLA XXIX
Indicador Puesto Gastado de AgNO, n 10 Error aprox,, °/,
Dis.de meta- Dis, de .
anadato po- idi Dis. de KI Dis, de KC1 Correspon- Correspon-
tasieo al 2], b%’}",“o}fa nj10 n/10 diente a KI. dientea KOI ~ Para KI Para KC1
gotas gotas mls mls mls mls

1 & 10 1 10,01 1,01 0,1 1,0

1 5 10 2 9,97 2,02 —03 1,0

1 5 10 5 9.96 5,02 —04 0,1

1 5 10 10 9,96 10,06 — 04 0,5

1 5 5 10 4,97 10,03 — 08 0,3

1 b 2 10 2,01 9,93 0,5 —0,7

1 5 1 10 1,01 9,95 1,0 —0,5

2 5 1 20 1,01 19,92 1,0 —05

2 5 1 25 - 1,00 24,89 0,0 — 0,4

2 5 i 50 0,99 4987 —1,0 0,3

"2 5 1 100 1,02 99,75 20 —03

000
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TABLA XXX

Indicador Puesto - Gastado de AgNO, n 10 Error aprox. %/,

?,:Sn‘;éea?},"[fﬁj Dis.deben-  Dis.de KI  Dis.deKBr  Correspon-  Correspon-

tasicoal 2 9, oidinaall%, nf10 n/10 diente a KI  dientea KBr Para KI Para KBr
gotas gotas mls mls mls mls
1 5 25 1 25,10 1,01 0,4 1,0
1 5 20 1 20,06 1,01 0.3 1,0
1 5 10 1 10,04 1,01 G4 10
1 5 10 2 10,05 0,99 0,5 —1,0
1 5 20 5 20,12 4,97 0,5 —08
1 5 10 4 . 997 4,03 —0,5 0,7
1 5 10 5 9,95 5,03 -0 06
1 5 10 10 10,00 10,02 0,0 0,2
1 5 5 1o 5,02 10,05 0,4 0.5
1 5 4 10 3,97 10,05 -0,7 0,5
1 5 5 20 . 4,97 20,08 —~0,6 0,4
1 5 9 19 2,00 10,05 0,0 05
1 5 1 10 1,00 9,97 0.0 —-0.3
1 5 1 20 0,99 20,03 - 1,0 0.2
1 5 i 25 0,99 25,07 -1,0 0,4
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' VIIl

EL SISTEMA INDICADOR VANADATO-TETRABASE EN LA
ARGENTOMLETRIA DE I- ]UNT.O A CI-

El comportamiento del sistema indicador vanadato-tetrametildiami-
nodifenilmetano es similar al de los sistemas anteriores.

Destaca una intensidad muy grande, tono morado fuerte, de su vira-
je, en la valoracién de I™ con Ag*; y su resistencia a la acidez.

La grifica {1 en su trozo A C, que sefala una fuerte oxi-adsorcién
confirma las excelentes caracteristicas de la brusquedad que aprovecha-
mos cn la volumetria de que damos cuenta después. |

Con estas cualidades no es de exirafiar que haya servido igualmente,
con gran intensidad de cambio, para la determinacién de I~ junto a Cl—;
cuyo proceso corresponde al mismo mecanismo ya explicado. (Véase VI
y VII).

No nos puede servir para sefialar ¢l segundo viraje, es decir, el corres-
pondiente a la precipitaciéon del Cl=, por la misma razén por la que no
es'til para la volumetria inversa de Ag* con I=. Es decir, por ser rete-
nido ¢l colorante tan fuertemente por ¢l Ag I, que no hay posibilidad
de que los Ag* en exceso le desplacen.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disoluciones de AgNQ, n/10 y n/100.—Como se ha indicado.

Disoluciones de KI nj/l0—8e prepard esta disolucidn por pesada del pro-
ducto puro, desecado a 150° Las disoluciones n/100 se obtuviercen por dilu-
cidon en un matraz aforado.
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fYsoluciones de KCl n/10.—Preparada de la misma forma que las ante-
riores.
" Disolucidn de venadato potdsico al 2 %.—Como se indicd anteriormente.
Disolucion elcohdlica - de tetrametildiaminodifenilmetano (tetrabase} al
0,56 9,.~—Preparada disolviendo 0,5 grs en aleohol de 95° hasta completar
100 mls de solucitn.

Valoraciones de I—

La muestra de I~ se coloca en un vaso ¥ se diluye con un volumen igual de
agna, si la concentracidn es n/10; y no se diluye si es n/100; se afiade al dci-
do nitrico ¥ después el sistema indicador formado por § gotas de tetrabase al
0,5 % y 1 gota de vanadato al 2 9. La disolucidon queda de color amarillo

La acidez minima que ha de utilizarse para las volumetrias, utilizando este
sisterna, es de 2 mls de HNO, por eada 20 mls de muestra, lo que corresponde
a un medio de 0,09 n. en HNO, .

Al afiadir Agt se forma un precipitado de un tono carne cuando la acidez
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es pequefia, y amarillo a mayor acidez, el liquido, que sobrenada, es amarillo;
unas gotas antes del punto de equivalencia se oscurece a un tono ladrillo, vi-
rando muy espectacularmente a morado intense y quedando el liquido decolo-
rado, con un leve tinte amarillento.

La resistencia méxima & la acidez, para las muestras de concentraciéon n/19,
corresponde a un medio 2,4 n, en HNO, ; y para las muestras n/100 a un me-
dio 1,33 n. en HNO, .

Valoraciones de I— junto e CI—

Las muestras ge preparan mezclando las discluciones de KI n/l0 y
KC! n/10 en las proporciones indicadas en la tabla que se acompaia, diluyén-
dolas con un volumen iguel de agua. Se afiaden 5 mls de HNO, n, y luego se
adiciona el indicador constituido por 5 gotas de tetrabase 0,5 % y 1 gota de
vanadato al 2 % si la relacién de las concentraciones I— a Cl— es superior
a 1/5; si es igual a este valor o menor se ponen 2 mls de HNQ, n, y el vana-
dato se aumenta a 2 gotas.

Al anadir la disolucidén de nitrato de plata se forma un precipitado de color
carne, que se oscurece cerca del punto de equivalencia correspondiente a la
precipitacién completa de los ioduros, el liquido es amarillo violiceo; "en dicho
punto de eguivalencia se observa un cambio bruseco a morado, quedando el
precipitado morado intenso.

Con este sistema se ha podide valorar I— junto con Cl—, desde un 10 % de
los primeros con respecto a la mezcla, hasta que la cantidad de Cl~ es un

4 9. .



TABLA XXXI

Indicador Dis, de
; R Dis. de KI AgNO I~ I~ Error
Exp.  Dis,de meta- Dis. detetra- HNO, n nit) 710 3
n :’:sliigaatf)g?{- %?;90?: puesto puesto puesto encontrado aprox
gotas gotas mls mls mls ' grs ors s

1 1 5 5 5 501 0,0635. 0,0636 0,20
2 1 5 5 10 10,02 0,1269 0,1272 0,20
3 1 5 5 20 20,03 0,2538 0,2542 0,15
4 1 5 5 25 25,00 0,3173 0,3173 0,00
5 1 5 2 0 - 9,96 0,1269 0,1264 —0,40
6 1 5 5 10 10,02 0,1269 0,1272 0,20
7 1 5 10 10 10,05 0,1269 0.1276 0,50

HNO, 4n
8 1 5 2 10 10,03 0,1269 0,1278 0,30
9 1 5 5 10 10,03 0,1269 0,1273 0,30
10 1 5 10 10 -10,06 0,1269 0,1277 0,60
11 1 5 20 10 10,05 0,1269 0,1276 0,50
12 1 5 30 10 10,02 0,1269 0,1272 0,20

; HNO, con.
13 1 5 1 10 10,02 0,1269 0,1272 0,20
14 1. 5 2 10 9,96 0,1269 0,1264 —0,40

HNO, n _ n/100 n/100 grs x 10 grax 10

] 1 5 5 5 5,04 0,0635 - " 0,0640 0,80
16 1 5 5 10 10,08 0,1269 0,1276 —0,50
17 1 5 5 20 20,10 0,2538 0,2551 0,50
18 W1 5 5 25 25,10 0,3173 0,3187 0.40
19 1 5 2 10 10,08 0,1269 0,1279 080
20 1 a 5 10 10,05 0,1269 0,1276 0,50
21 1 5 10 10 10,05 0,1269 0,1276 0,50

HNO,4n
22 1 5 1 10 10,02 0,1269 0,1272 0,20
9 1 b 2 15 10,02 0,1269 0,1272 0,20
24 1 B 5 10 9,95 0,1269 - 0,1263 —0,50
25 1 5 10 10 9,95 0,1269 0,1263 —0,50

909

OHVIONWOH NOHVH XITHI

ZHHONFS



TABLA XXXII

Determinaciones de I en presencia de C1™

Indicador ~ Puesto AgNO, nf10
Dis, do mata- Dis. de HNO, n Dis. de Dis. de ccﬁ-'a:'?atsddoon- Error
vanadato po- tetrabase KI KCl diental-)d KI ADIOX
tasicoal 29/, al 0,5 9, /10 n/10 P
gotas gotas mls - _mls mis mls *la
2 5 2 1 10 1,01 1,0
2 5 2 2 10 2,01 0,5
1 5 5 o 10 5,03 0,6
1 5 5 10 10 10,02 0,2
1 5 5 10 5 10,00 0.0
1 B 5 10 2 9,96 —0,4
1 5 5 10 1 9,96 —0,4
1 5 5 20 1 20,10 0,5
1 5 5 25 i - 95,10 0,3
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209



UNIVERSIDAD DE
MURCIA




NUEVAS ARGENTOMETRIAS DE MEICLAS DE HALUROS... 608

IX

LOS SISTEMAS INDICADORES. MOLIBDATO-DIFENILCARBA-
ZIDA Y Hg**- DIFENILCARBAZIDA EN LAS ARGENTOME-
TRIAS DE LAS MEZCLAS DE I- +CI-

De todos es bien conocida la seleccionada reaccién de Hg,** con la
difenilcarbazida, o su carbazona (26). Y también es bien conocido que el
16n molibdico interfiere, dUIl en medio &cido, por dar también la misma
reaccion.

Segin se admite, los iones Hg.** originan con la difenilcarbazida

~NH - NH -C, H,
CO
\NH - NH C.-, 5
el compuesto:
» NHg — NHg — C; H.
CcoO
N =N - G H;

le que supone plev1amente la oxidacién dela dlfemlcarbamda a la difenil-
carbazona:

/NH - NH - C; H
co | ' ‘
N=N_-GCH , .

es justamente la difenilcarbazona la que fué empleada por Chirnoaga (6)
en la determinacién separada de los haluros, en medio que no resiste la
acidez.
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El sistema Hg,**-difenilcarbazida en medio dcido en presencia de I~
(a pesar de que podria suponer una reacién de dismutacién entre I~y
Hg.**) se comporta, en cambio, como muy é4cidoresistente.

Esto nos ha permitido en primer término la determinacién de halu-
ros en condiciones de mayor acidez y con virajes algo distintos a los que
dié a conocer aquel autor empleando la difenilcarbazona.

Y sobre todo se ha mostrado eficiente, lo que no fué hecho hasta
ahora, para las mezclas de [~ + Cl~ en cuya argentometria se logra una
grandfsima intensidad de cambio, tanto para el primer viraje (precipita-
cién total de Agl), como para el scgunde (indicacién de la precipitacién
total del Cl). :

Circunstancias similares, aunque bastante menos sensibles que con
el sistema Hg.**-difenilcarbazida, se encuentran con el sistema molibda-
to-difenilcarbazida. ‘ - :

Como puede comprobarse, observando las indicaciones de los virajes en
la parte cxperimen_tal que sigue, el compo'rtamiento de estos sistemas los
incluye en los de tipo dcido.

La oxidacién previa nccesaria a difenilcarbazona, una vez eliminado
el I=, cuando se valoran I~ aisladamente, o I~ cn sus mezclas con Cl-,
los clasifica como sistemas de oxi-adsorcidn.

Encontramos asi por vez primera un indicador de oxi-adsorcidn no
de tipo basico, sino acido.

A
DETERMINACIONES DEL I— CON Agt

REACTIVOS UTILIZADOS

o

Disolucidn de AgNO, nf10.—Como se ha indicado anteriormente. .
Disolucion de KI n/10.—Como se ha indicado anteriormente.
Disolucion de molibdato sédico al 6 %.—Preparada disolviendo 5 gramos de
molibdato sédico en agua hasta completar 100 mls.
- Disolucién de difentlcarbazidae al 1 %.—Preparada disolviendo un gramo
de difenilcarbazida en alecohol de 95° hasta completar 100 mls.

PROCEDIMIENTO

Colocada la muestra de KI n/10 en un- vaso, se diluye ¢on un volumen
igual de agua destilada, se afiade el dcido nitrico y después el indicador, for-
mado por 5 gotas de difenilcarbazida y 4 gotas de molibdato sédico al 5 %.

. La muestra asi preparada es de color rosa, a) afiadir Ag?t se produce un
liquido de color amarillo canaric que se conserva muy uniforme durante la

volumetria,
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TUna gota antes del punto do equivalencia coagula el precipitado, que es ama-
rillo, y en el punto de equivalencia se colorea bruscamente en azul; el liguido
queda transparente, levemente azulade, con [uerte a01dez los tonos son més-
suaves y el precipitado pasa a verde. |

Este sistema indicador es muy sensible a la accidn de la luz por lo que hay
que realizar lag volumetrias en una luz no muy intensa.!

La resistencia a la acidez I(:‘bl‘llto gser la couebpondlente a un medio do
0,8 n. en HNO, . :



TABLA XXXIII

9,99 0,1269

Indicador Dis, de Dis. de [

. ‘ - I Error
EXP.  Dis, demo-Dis, do dife-  HNO, n K1 AgNO,

. libdato s6- nilcarbazida n/10 n/10 puesto encontrado aprox.
. dicoal 5°/, all°%, ] puesto gastado

gotas gotas mls mls mls ars grs *fe

1 4 5 2 5 5,02 0,0635 0,0637 0,4

2 4 5 2 10 10,01 0,1269 0,1270 0.1

3 i 5 2 20 20,05 0,2538 0,2544 0,8

4 i 5 3 25 25,02 - 0,3173 0,3176 0,1

B 4 5 1 10 9,99 0,1269 0,1268 —0,1

8 4 5 2 10 9,99 0,1269 - 0,1268 —0,1

7 4 5 5 10 9,99 0,1269 0,1268 — 01

8 4 5 10 10 9,%9 0,1269 0,1268 -01

HNO, 4n _
9 4 ] 2 10 9,99 0,1269 0,1268 —0,1
10 4 5 5 : 10 0,1268 . —0,1
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B
DETERMINACIONES DE I~ JUNTO A Cl— CON Ag+
REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucion de KI n/10—Que se valora gravimétricamente.

Disolucién de KCl n/10.—Como se ha indieado anteriormente.

Lhsolucidn de molibdato sédico al & %.—Como se ha indicado anteriormente.

Disolucidn alcohdlica de difenilcarbazida al 1 9. —Véase pig. citada antes.

Disolucion de AgNC, n/10.—Que se contrasta-de la siguiente manera:
a 10 mls de la disolucién de iodurc potasico 0,1 n anterior valorada gravimé-
tricamente, se le afaden 5 mls de disolucién de cloruro potésico 0,1 n, 2 mls
de dcido nitrico normal, 5 g. de difenilcarbazida y 5 g de molibdato de sodio,
v entonces se le afiade la disolucién de nitrato de plata hasta viraje: Es
indispensable esta adicién de cloryro potésico para contrastar el nitrato de
plata, porque de lo contrario los errores en el método analitico de determina-
cién de ioduros en presencia de cloruros serian de '+ 1 9% en todas las determi-
naciones.

PROCEDIMIENTO

Ta muestra problema preparada con la mezela de una disolucién de KI
n/10 y otra de KCI n/10 en las proporciones que indica la tabla n. 34,
que se acompaiia, se coloca en un vaso, se afiaden 2 mls de HNO, n y el indi-
cador, constituido por 5 gotas de difenilearbazida al 1 % y 5 gotas de molibda-
to sédico al 5 9. Seguidamente se piocede a afadir la disolucién n/10 de
AgNO, hasta que el precipitado amarillo-verdoso de loduro de plata vira
a verde-azulado. .

El viraje es brusco y se produce en el punto estequiométrico correspondien-
te al ioduro existente en el problema.

Se observa que no influye en la pereepecién del viraje la variacion del na-
mero de gotas del indicador, pudiende emplearse sin error de 1 a 8§ gotas de
difenilearbazida, :

Se requiere una acidez minima que corresponde a 0,5 mls de HNO, n para
muestra. de 10 mls,

La sensibilidad del viraje se encuentra algo® disminuida al aumentar la
cantidad de Cl—.

Se realizaron valoraciones con cantidades gue corresponden desde el 10-9
de I~ en la mezcla, al 10 % de Cl— en la mezcla.

N



TABLA XXXIV

Determinacién de ioduros en presencia de cloruros

Indicador " Puesto (astado
P p P E
Molibdato Difenilear- HNO, n KI n/10 KCl n/10 AgNO, nj10 rrer
(Lel 550 f,llm ';ﬁ‘i}a : correspcindieute aApToX.
[} o al™ : .
gotas gotas mls mls mls =099 %o
5 5 9 10 1 10,08 —02
5 b 2 10 2 10,12 0,2
5 b 2 i0 3 10,10 0,0
5 3 2 10 5 10,08 —0,2
b 5 2 10 . ki 10,10 0,0
5 5 2 10 10 10,10 0,0
5 5 2 7 10 7,09 0,2
5 5 2 5 10 5.08 0.6
a b 2 3 10 3,05 0,6
) b 2 2 10 2,03 0,5
) b} 2 1 10 . 1,04 3.0
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C

VALORACION DE Cl—, Br~, I- CON Ag*+ Y EL SISTEMA INDICADOR
Hg,+? - DIFENTLCARBAZIDA

REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucion de AgNO, n{10.—Como se ha indicado anteriormente.

Disolucion de KCl n/]ﬂ—-(“omo se ha indicado. anteriormente.

Disolucion de KBr n/10—S8e prepara esta disolucién por pesada del pro-
ducto puro, desecado a 150°
" Disolucion de KI nf/10—Como se indicado anteriormente.

Disolucion de difendlcarbazida al 1 %—Como se ha indicado anteriormente.

Disolucion de nitrato mercurioso nf10.—Se prepara disclviendo 2,8 grs de
nitrato mercurioso en agua destilada hasta completar 100 mls y poniendo mer-
curio libre para evitar la oxidacidn a sal mercirica.

Disolucion de carbonato amdnico al 10 9% .—Preparada disclviendo 10 grs
de carbonato amoénico en 90 mls de agua. '

PROCEDIMIENTO

Las disoluciones de Cl—, Br— y I~ se diluyen con un volumen igual de agua, -
se les anade el indicador, constituide por 5 gotas de difenilearbazida 1 9% v 1
de nitrato mercurioso nf/10 y por Gltimo se les afiade el écido nitrico. En el
. caso del joduro también se hacen las determinaciones en presencia de un ml
de earbonato amdnico al 10 % en vez del acido.

En medio nitrico al afadir el nitrato de plata se pone, blanco lechoso el
Cl— y Br— y amarillo canaric el I—, estos colores permanecen muy uniformes
durante toda la valoracién, una gota antes del punto de equivalencia coaguls
el precipitado siendo blanco, asi como el liquido que sobrenada para el Cl—;
amarillento y el liquido blanco para el Br~ y amarillo y ¢l .liquido también
amarillo para el I—; con una gota més se produce un viraje brusco ¥ muy vis-
toso en los tres casos, por la brillantez de los colores que se obtienen, El Cl—
se pone azul celeste, el Br— azul verdoso y el I— verde manzana; el color lo
tormna el precipitado, el liquido queda incoloro.

Estag volumetrias necesitan una acidez minima de 0,5 mls de HNO, n en
25 tnls de muestra. La acidex maxima que resisten, todas ellas, es la corres-
pondiente a un medio 0,2 n en HNO, .

En el caso de la volumetria de I con carbonato amdnico, el liquide que,
en un principio es rosa, al anadir el AgNO, n/10 pasa a armarillo, color que se
mantiene durante toda la wvaloracién de una manera muy uniforme; en el
punto de equivalencia cambia bruscamente el color a verde, sin coagular el
precipitado, con una o dos gotas mas coagula éste que es verde manzana, v el
liquido gueda incoloro. |

En todas las volumetrias con estos sistemas indicadores, hay que procurar,
que, una vez preparada la muestra, se empiece la valoraciém inmediatamente,
evitando la accién de la luz intensa; deberd realizarse, por consiguiente, con
liz difusa, no siendo de intensidad mayor que la indispensable para la obser-
vagion, no penosa, de los virajes; pues es muy fotosensible por si solo, y favo-
rece, ademdas, la descomposicién fotoguimica del haluro argéntico.

Todas las muestras que, una vez acabada la volumetria, han quedado ex-
puestas a la luz, se han descompuesto con gran celeridad.



TABLA XXXV
Dis. de Dis. de : : :
Exp. difenil- hidrato HNO. n K%Is'ndf(} Ag%l(s)' dr?{lol c1— cl— Error
' 1 2 3
n* car})%fuda mergulgws;o puesto gastado puesto encontrado apTox.
gotag gotas mls mis mls grs ars s
1 5 1 0,5 1 1,01 0,00355 0,00358 1,00
2 5 1 0,5 2 1,99 0,00709 0,00706 - 0,60
3 5 1 0,5 5 5,01 0,0177 0,0178 0,20
4 5 1 0,5 10 10,01 0,0855 0,0355 0,10
5 5 1 0,5 20 19,99 0,0709 0,0709 0,05
6 5 1 0,> 25 25,01 0,0886 0,0887 0,04
7 5 1 1 10 9,99 0,0355 0,0354 -0,10
8 5 1 2 10 10,02 . 0,0355 0,0356 0,20
9 5 1 5 10 10,04 0,0855 0,0356 - 0,40
TABLA XXXVI
. Indicador ’ ) :
R Dis, de :
Exp.  Dis.dodife-  Dis. de ni- . Dlsfﬁg{m AgNO, Br— Br— Error
nilearbazida  trato mercu- HNO, n nf10 t encon-
n° al 19/, rioso nft0 ? puesto gastado prieste trado aprox.
gotas gotas mls mls mls grs grs %o
1 5 1 0,5 5 4,98 00400 00398 —0,40
2 5 1 0,6 10 9,98 0,0799 0,0798 —0,20
3 5 1 0,5 20 19,97 0,1598 0,1596 —015
4 5 1 0,6 26° 25,02 0,1998 0,1999 0,08
5 5 1 1 10 9,88 0,0799 0,0798 --0,20
6 5 1 2 10 1002 0.0799 0,0801 0.20
7 5 1 5 10 10,04 0,0799 - 0,0802 0,40
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TABLA XXXVII

Indicador :
. Dis, de
S Dis. de KI ¥ — -
Exp. Dis.dedife- Dis. de ni- HNO 16 AgNG, L I
nilearbazida {rato mercu- He 0 pl?esto /10 puesto encontrado
n° al 19, rioso n 10 gastado
gotas gotas mls mls mils ‘grs grs
1 5 1 0,5 1 1,00 . 0,0127 0,0127
2 b 1 0.5 2 2,01 0,0254 0,0255
3 3 1 0,5 5 4,99 0,0635 0,0633
4 3 1 0,5 10 9,97 0,1269 0.1266.
5 B 1 0.5 920 19,96 0,2538 0,2533
8 - B 1 0,5 95 95,03 03173 0,3176
7 5 1. 1 10 9,95 0,1269 0,1263
8 5 1 2 10 10,00 0,1269 0,1269
9 5 1 3 10 10,00 0,1269 . 0,1269
10 5 1 5 10 10,04 0,1269 0,1274 -
TABLA XXXVIII
Indicador . . . :
: Dis, de Dis, de - -
Exp.  Dis.dedife.  Dis deni- re.d00at gy AgNO, - I
no mlca'“'lr}’%flda trfitoos(l;"g;&;l' nico al 10 Y/, palelsot o ¢ ag}jﬂm puesto encontrado
gotas gotas mls mls mls ars ars
1 5 1 1 1 1,00 0,0127 0,0127
2 a 1 1 2 1,99 0,0204 0,0253
3 5 1 1 8 . 4,98 0,0635 0,0632
4 5 1 1 10 - - 998 0,1269 0,1267
b b 1 1 20 20,04 0,2538 0,2543
6 5 1 1

925 25,04 0,3173 0,3178
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D

VALORACION DE I- + CI— CON Agt Y EL SISTEMA Hg,*?- DIFENIL-
' CARBAZIDA
REACTIVOS UTILIZADOS
Los mismos que se indican en la pigina 615,

PROCEDIMIENTO

La muestra obtenida con la mezcla de las disoluciones n/10 de KI y de
KCl en las proporciones que se indican en la tabla n. 39 se diluye en un volu-
men igual de agua y se le adicionan el indicador constituido por 5 gotas de di-
fenilearbazida 1 %, y una gota de nitrato mercurioso n/10 y, por dltimo, 1 ml
de carbonato amdnico; la disolucién toma un color rosa.

Al anadir Agt adquiere un color amarillo canario, que conserva a lo largo
de la valoracitn, para virar a verde manzana en el punto de eguivalencia co-
rrespondiente a la cantidad puesta de ioduro; en este momento se procede
& afladir gota o gota agitando, deidoe nitrico normal hasta conseguir que vuel-
va a aparecer el color amarillo canano, suele bastar en este caso con unas 15
gotas, pero no hay inconveniente en rebasar esta cifra, ya que no es perjudi-
cial un exceso de acidez por la gran tolerancia del 2. viraje. Una vez que la
muestra ha adguirido, otra vez, el color amarillo, se continia la argentometria.
Un-par de mils antes de llegar al segundo viraje, se produce la coagulacién del
precipitado, siendo éste amarillo, v el liquido también amarillo, en el punto de
equivalencia, correspondiente a la precipitacién de todo el cloruro, se observa
un viraje, muy intenso y brusco, a verde manzana; quedando el precipitado
tefiido de este color y el liguido opalescente verdoso.

En estas volumetrias hay que tomar las mismas precauciones, que se han
indicado eon los haluros aislados, para resguardar las muestras de la luz in-
tensa.

Ni que decir tiene, que en éstas como en todas las volumetrias del presentc
trabajo, es necesario una agitacién econstante y fuerte para poder apreciar en
todos sus detalles los fendmenos que en ellas se producen.

Con miras a hacer el método viable para las mezclas de I— + Cl— fuerte-
mente dcidas, v de acider desconocida, se ha utilizado la propia difenilcarba-
zida, como indicador dcido-base en la neut_,rahzamon previa de les muestras.

Se tomd una muestra preparada con 10 mls de KI n/10 y 10 mls de
KCL n/10; a la cual, después de diluir, se¢ ahadieron 5 mls de HNO, 4n, y 5
gotas de difenilecarbazida 1 % ; la disolucidon guedd incolora; se procedid, ense-
guida, a neutralizar con NaOH 5n su acidez, hasta la aparicién de tono rosa-
do; ya en estas condiciones puede realizarse la argentometria, para lo que se
agrega el nitrato mercurioso y el ecarbonato aménico antes recomendado.

Con este sistema se valoraron mezclas de un 16 9% de I~ en el total
(I-/I— + Ci~) y sucesivamente en Cl— (Cl=/I= -+ CI7) también del 16 %.
|



TABLA XXXIX

Puesto © AgNO, nld gastado Error aprox, f,
Dis,de dife- Dis, de ni- Dis, de car-
nilearbazida trato mercu- bonato amd- s de KI Dis. dsa KCl  €orrespon- Correspon-
al 19,  rioso nji0  nico 10 %), /10 a0 dionto n K1 dientswK(1  Para KI Para KC
gotas gotas mls mls mls mls mls
5 1 1 2 10 2,01 ) 9,99 0,5 —0,1
5 1 1 4 10 3,98 10,01 —0,5 0,1
5 1 1 5 10 5,00 10,00 0,0 040
5 1 1 10 10 9,98 10,04 —0,2 0,4
5 1 1 10 5 10,01 5,01 0,1 0,2
5 1 1 10 4 10,02 3.98 0,2 —05
3 1 1 0,1 —0,5

10 . 2 10,01 1,99
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X

POSIBILIDADES PARA LA ARGENTOMETRIA DE LAS MEZ-
CLAS DE Br- + CI-

La teoria de los indicadores de oxi-adsorcién presentada de una ma-
nera escueta en (III) pcrmlte prever las condiciones mas favorables para
la i mvestlgacmn de un sistema de dicho tipo capaz de conducir, dentro
de lo que permite la diferencia de los productos de solubilidad del AgBr
y AgCl, a la volumetrfa de las mezclas de Br— + CI—.

Este problema no sélo no ha sido resuclto hasta ahora, sino que tam-
poco se encuentran indicaciones que gulen al investigador y que sean si-
quiera orientaciones de trabajo.

Nos parecid, partiendo de los conceptos que hemos esbozado, que un
indicador redox de potencial alto (superior al sistema Br, + 2¢ 2 2Br— <
1,09) en presencia’de una pequena cantidad de oxidante de potencial li-
“geramente inferior, igual o superior al del sistema Br. + 2e 2 2Br— po-
drfa resolver el problema.

A tal fin sc pensd, como indicador, cn la fenantrolina ferrosa, que en
un medio suficienternente 4cido, uene un potencial de oxidacién (viraje
de rojo a azul} casi andlogo, aunque ligeramente superlor al del sistema
Br, + 2e 2 2Br—;+y como oxidante, en una pequefia cantidad de bro-
mato potdsico que, actuando sobre ¢l bromuro, se transforma en el sis-
tema Br;/Br—,

En tales condiciones, si a una mezcla de bromuro miés cloruro, en
medio 4cido con nitrico, se ahaden algunas gotas de fenantrolina ferrosa
y unas gotas de bromato potasico, y después se electia la argentometria,
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el AgBr que vaya precipitando no deberd retener la forma oxidada del
colorante hasta que, por eliminacién de los iones Br—, aumente el po-
tencial del medio lo suficiente para la oxidacién del indicador, cuya for-
ma oxidada deberd retenerse por la fase absorbente justamente poco an-
tes del p. e, desplazado el equilibrio de oxidacién de una mancra simi-
lar 2 como ¢l ioduro de plata que precipita a partir de las mezclas de
I + Br— retiene la forma oxidada de la bencidina.

Como en nuestros pnmeros ensayos pudimos comprobar, que este su-
puesto lo confirmaba la experiencia, con51gu1endose en las prommldades
del punto estequiométrico correspondiente a la precipitacién de los Br—,
una perfecta decoloracién {(no puede decirse tono azul), decidimos pri-
meramente estudiar el comportamiento del indicador fenantrolina ferro-
sa en el curso de la precipitacién de muestras nitricas de Br— con Ag*.

Esto nos llevé al conocimiento de la gran absorbibilidad del colorante
por el AgBr, al que uife de rosa,.duranté el curso de la precipitacién,
a la gran influencia de la luz, v a conseguir aplicar ese indicador como
de adsorcién para dicha argentometria.

Como el problema de la determinacién de Br~ junto a Cl~ atin no
ha quedado resuelto, no presentariamos ahora el estudio de su utilizacidn
¢n la argentometria de Br— aisladamente si no se hubiese mostrado la
fenantrolina ferrosa con una gran cualidad dcido-resistente; sobre todo
con la cardcteristica destacada de su gran resistencia a los medios fuer-
temente fosféricos, cuya agresividad hacia los indicadores de adsorcién
es bien conocida. -

He aqui el estudio realizado.

PARTE EXPERIMENTAL

REACTIVOS UTILIZADOS

Disolucion de AgNO, n/10—Como se ha indicado anteriormente.

Disolucion de NaBr n/10-—Igual que la anterior.

" Disolucién de fenantrolina ferrose al 0,5 % .—Se disuelve 05 grs de sustan-
cia en 99,56 mls de agua.

PROCEDIMIENTO

0,1 mls dela disolucion de bromuro s6dico colocada en wun vaso, se diluye con
un volumen igual de agua, se afiade el dcido y luego el indicador, consistente
en b gotas ‘de disolucion de fenantrolina ferrosa a 0,5 %. La muestra asi prepa-
rada es de color rosa; al adicionar Agt se formm un precipitado de color rosa
¥ liguido blanenzeo, en el punto estequiométrico el precipitade expulsa el co-
lorante al liquido, éste queda fuertemente coloreado de rosa; el precipitado
queda con un tono gris-amarillento, v el conjunto agitade vira de rosa a color
azafran muy perceptible,
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Realizamos estas volumetrias en medios fuertemente dcldos: con HNO,
concentrade (d=1,33), llegamos & velorar muestras con 5 mils de acido por
26 mls de ligquido total, o que supone una acidez de 2,2 n, Con acido sulfirico
concentrado (d=1,841), se llegh a 8 mls de 4cido por 28 mls de muestra, lo
que supone un medio 10,2 n en H,50,. Y por fin, con H,PO, concentrado
es donde llegamos a mayores resistencias, siendo éste el cardeter mds peculiar
de este indicador, ya que hicimos volumetrias con 20 mls de H, PO, concen-
trado (d=187) en 40 mls de liquido total, es decir, en medic 28,5 n. en
H,PO,. .

Pudimos observar que era condicién precisa, para poder ver bien los vira-
jes, realizar estas argentometrias alejados de la luz intensa, debiendo ser ésta
nada més que la precisa para no hacer penosa la observacion del viraje.

Acompaiinmos la tabla n.° 40 en donde estdin recogidog los iesultados de las
volumetrias realizadss.



TABLA XL
Indieador N
. Dis, de — -
Exp. Dis. de fenan- NEESI; gﬁo AgNO, Br Br Error
trolina ferro- HNO; n nesto n/10 uesto ncontrado aprox
ne sa al 0,5 % ’ P gastado pues e prox.
gotas mls mls mls grs ors %fa
1 5 5 5 5,03 0,0400 0,0402 0,60
2 5 5 10 10,04 0,0799 - 0,0802 0,40
3 5 5 20 20,05 01598 01602 0,25
4 5 A 25 94,97 0,1998 0,1996 0,12
" HXO, cone.
5 5 2 10 9,98 0,0799 0,0798 —0,20
6 5 5 10 9,98 0,0799 0,0798 —0,20
: H,PO, cone.
7 5 1 10 10,00 0,0799 0,0799 0,00
8 5 3 10 10,00 0,0799 0,0799 0,00
9 5 2 10 9,98 0,0799 0,0798 —0,20
10 o 8 . 10 9,98 0,0799 10,0798 —0,20
11 5 10 10 10,00 0,0799 0,0799 0,00
12 5 15 10 10,02 0,0799 00801 0,20
13 5 20 10 10,04 0,0799 0,0802 0,40
H,80, cone.
14 5 3 10 10,02 0,0799 0,0801 0,20
16 5 3. 10 10,02 0,0799 0,0801 0,20
16 5 8 10 - 10,07 0,0799 0,0805 0,70

a9
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Si =e opera con el indicador en iguales condiciones, aunque junto a una
cierta cantidad de oxidante, los resultados son similares a los que hemos des-
crito, pars Br— en presencia de Cl—,

El precipitado se colorea en rosa hasta su decoloracién en las proximidades
de la precipitacion total-de los Br—, por lo que no puede dudarse que, en los
procesos de esta oxi-adsorcidon, debe haber también en la superficie un cierto
equilibrio de adsoreion entre las formas oxidada y reducida en estrecha de-
pendencia con la evolucién redox del medio.

La grafica n." 12 corresponde ul curse de la argentometria seguido poten-
ciométricamente.

Bl pequefio codo C, similar al de la grafica n* 7, muestra la similitud tedrica
del proceso; pero su posicién anticipada nos sefinla, en este caso, de manera
clarisima. la causa de que no se haya logrado la volumetria dentro de los erro-
res permisibles. b

Tenemos confianza en consegulr el ajuste de condiciones necesarias para que
el codo C, al igual que el de la graﬁca 7, se produzea dentro de un anticipo que
origine un error inferior a los maximos tolerables.

Por estas circunstancias sélo presentamos este estudio como confirmacién
todrica de nuestros puntos de vista sobre la oxi-adsorcion y como indicacién
de la labor que continuamos. ‘
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CONCLUSIONES GENERALES

1.* Be han realizado, empleando los™ sistemas vanadato-o-tolidina y
vanadato-o-dianisidina como indicadores de oxi-adsorcién, las valoracio-
nes de cloruros, bromuros, ioduros y tiocianatos con Ag*.

2.*  Empleando los mismos sistemas, se han conseguido las valoracio-
nes inversas de Ag* con CI=, Br— I~ y CNS-, ya que los sistemas son
reversibles. - :

3." Se propone el sistema Au*'-o-dianisidina para la valoracién de
Ag*t con I, hasta n/100; la acidez mdxima admisible es de 55 n en
HNO, . Los virajes son muy intensos y los valores numéricos buenos.

4> Se unlizé el sistema indicador Fe**-bencidina, en las valoracio-
nes de ioduros con Ag*, hasta concentraciones n/1000; y también para
las inversas de Ag* con I~

5% Se empléa’ el mismo sistema para la determinacién de icduros
y bromuros, en la mezcla de ambos, con Ag*, consiguiéndose buenos re-
sultados.

6.* Se efectian las valoraciones, con el sistema vanadato-bencidina,
de cloruros, bromuros, ioduros, y tiocianatos con Ag*, consiguiendo bue-
nos resultados, sobre todo con bromuros, en los que se Hega a valorar
a concentraciones n/1000 y en un medio de acidez de 1,4 n en HNO,

7. Andlogamente a la inversa, realizdndose las volumetrias de Ag*
con Cl=, Br—, [~ y CNS—, por ser el sistema también reversible.

8" Se propone el empleo del sistema anterior para las valoraciones
de ioduros y cloruros, en sus mezclas, con *‘Ag*, en medio 4cido, habién-
dose llegado a valorar mezclas con una relacién I=/Cl= = 0,01. Se hace
un estudio tedrico con los diferentes casos que se presentan. Los virajes
son muy netos y los resultado(s numéricos buenos.
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9.* Asi mismo se recorhienda el empleo de dicho sistema indicador
vanadato-bencidina para valorar ioduros y bromuros en sus mezclas con
Ag* en medio dcido. Se han obtenido virajes muy precisos y los l{mites
de concentraciones relativos han sido el 4 9, lo mismo para I=/I4Br—
que para Br—/I~ + Br-,

100 Se hace uso. del sistema vanadato-tetrametildiaminodifenilme-
tano para la determinacién de I= con Ag®, sobresaliendo la intensidad
del tono morado que aparece en el viraje. :

11" Se emplea el mismo sistema para valorar ioduros junto a cloru-
ros con Agt.

12> Se uriliza el sistema molibdato-difenilcarbazida para las volu-
metrias de ioduros con Agt, en medio dcido. Encontrindose por prime-
ra vez un indicador de oxi-adsorcién de tipo 4cido.

13.* Se aplica el sistema antertor para valorar I~ junto a cloruros, en
medio icido, con Ag* hasta una concentracién relativa de los primeros
en la mezcla de un 109,

14* Se efectiia la valoracién de cloruros, bromuros e iodures, con
Ag* y el sistema indicador Hg,**difenilcarbazida en medio 4cido, sien-
do de notar la uniformidad del color durante toda la volumetrfa y los
colores brillantes que se obtienen en los virajes.

5% Se utiliza el mismo sistema para valorar I~ con Ag*, adicionan-
do carbonato aménico, con colotes en el viraje también muy brillantes.

16 También utilizamos el referido sistema Hgg*‘z-difenilcarbazida
para valorar ioduros y cloruros mezclados, con Agt, consiguiéndoée el
primer viraje en medio amoniacal y el segundo en medio dcido. Se ha
de destacar, como en las anteriores, la uniformidad de color durante toda
la argentometria y la vistosidad de los virajes conseguidos. '

17 Se aplica la fenantrolina ferrosa para valorar bromuros con
Ag™* resaltando su enorme resistencia a la acidez, sobre todo la fosférica,
ya que se realizaron valoraciones en medios 28,5 n en H.PO, .

18.* Se ha redactado un estudio tedrico indicando la manera de
comportarse los indicadores de oxl-adsorcién que nos ocupan.

190 Se indican normas tedricas que sirvan de guia para la resolu-
cién del problema de la determinacién de cloruros y bromuros en sus
mezclas.
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