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OBJETO DEL TRABAJO

Hace afios la escuela del Prof. peL Camro emprendié con la benci-
dina el estudio de un nuevo tipo de indicadores bdsicos de adsorcién
denominados de oxi-adsorcién, cuyos trabajos interrumpidos durante
algiin tiempo han continuado muy recientemente.

Hasta ahora se habian realizado los estudios siguientes:

Determinacién de CI~ con Ag* (1); valoracién de cobre con 1oduro
y tiosulfato (sistema indicador Cu.l.- Cu**bencidina) (2); determina-
cién de I~ con Ag* (3) (sustema indicador Cu'*®bencidina en presencia
de 80.7); Ag* y Cu*® juntos (4); dicromatometria indirecta de Zn**
con ferroclanuro (5) ; valoracién de Ag* con Br— (sistema indicador
Cu**bencidina) (6); y finalmente la determinacién de $0,= con Ba**
(sistema indicador ferrocianuro-bencidina) (7).

La utilizacién del sistema oxidante-bencidina en un grupo de tan
numerosos trabajos se debe a la facilidad de oxidacién de esta base por
muchos oxidantes (bajo potencial de oxidacién), rapidez de los procesos
redox, y sobre todo, a que los virajes de adsorcién simultinea a la oxida-
cién sobre diferentes bases adsorbentes (haluros cuprosos, haluros de
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plata, sulfato bdrico, etc)) son altamente sensibles 'y destacables, muy
vistosos (sicmpre a tonos azules, verde-azul, o vicleta), y se producen
bruscamente. _

A la vista de esta labor ya realizada por los autores indicades nos
parecié de interés completarla estudiando en primer término las argen-
tometrias factibles con el sistema Cut®-bencidina que aun quedaban por
hacer; es decir, ocuparnos concretamente de la volumeiria de Agh con
SCN~ que es la de mayor interés, ya que la utilizacién de CN~ nos pa-
recié menos préctica.

Por otra parte, habiéndose generalizado en cstoa fltimos afios el em-
pleo de otros derivados de la bencidina, tales como la wlidina y la dia-
nisidina aun mds sensibles que ésta, para muchas de las rcacclones de
reconocimiento y colorimetrias que antes utilizaban aquellas, decidimos
también ensayar los sistemas indicadores Cu‘*‘-tolzdma, y Cu**—o-dians-.
sidina similares al Cu**bencidina. Y con estos, naturalmente, no sola-
‘mente determinar plata con SCN— sino tamnbién para la valoracién de
aquella con Br~ y con I, ya que hasta ahora no se habian utilizado
aquellos sistemas en argentometria.

Los virajes que se conmgmemn con los indicadores Cu**-tolidina,
Cu**—o-dianisidina resultaron mds sensibles efectivamente; pero también
en el curso de los trabajos citados en cursiva pudo comprobarse un hecho
de mayor interés; que tales indicadores ofrecfan una resistencia mayor
a la acidez, sobre todo ¢l segundo, que la conseguida hasta entonces con
el sistema Cu**-bencidina original. Incluso en este dltimo, en nuestras
primeras valoraciones se sustituyé la cantidad de iones SO4= recomenda-
da por SiErra ¥ Burrier (3) en la dosificacién de Ag* con I~ necesaria
para evitar la oxidacién prematura de la base, por la adicién de dosis
apropiadas de acido citrico, y se estudié detenidamente la influencia de
las cantidades crecientes de este Gltimo. También se investigd que las va-
loraciones podian hacerse en presencia de grandes cantidades de iones
fuertemente coloreados.

La tolerancia de los nuevos sistemas a medios de pH mds bajos, con-
centrd la atencién principal de nucstra investigacién que se orientd desde
este momento hacia los compucstos benaidinicos, mas a lograr sistemas
que presefiten la mdxima resistencia posible a la acidez—empeiio prin-
c1pa1 de los analistas en ese campo—qué a aumentar los limites de dilu-
cién en las volumerias o la intensidad de las tintas de viraje.

Y asi, sustituimos los medios citricos débiles por los acéticos fuertes
‘(con 5 y hastacon 10 mls de 4cido acético glacial en cada problema),
Hegindose a efectuar las determinaciones de Agt con SCN— utilizando
los sistemas Cut*-bencidina, Cu*t*-tolidina, incluso en muestras con va-
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lores de pH pr(’)ximos a 2. Estas volumetrias que clasificamos como ar-
gentometrias en medios moderadamente Acidos, no las completamos,
haciendo a continnacién las determinaciones andlogas de Ag—, con Br~,
y [=, como podria esperarse, ya-que al valorar Agt con SCN— emplean-
do como indicador el sistema Cu**—-o-dianisidina, se nos mostrd tan
dcido resistente que pudicron realizarse las volumetrias del metal N /10
con muestras que llegaban a contener hasta un 20 9, de HNO, concen-
trado (densidad entre 1,3 y 1,4), 0 un 59 con la N/100 en plata. Asi
pues, se prefirid utilizar este Wltimo indicador para las volumetrfas de
Ag*® con Br~, y I, consiguiéndosc también una fuerte resistencia a la
acldez en estos casos similar a la encontrada con el SCN— como reactivo.

La comparacién de los daros " bibliograficos relativas a la resistencia
a la acidez de todos los indicadores argentométricos de adsorcién hasta
aqui empleados (véase el capitulo siguiente), nos llevd a observar que los
colorantes del tlpO basico son realmente los que han permitido su empleo
en los medios muy dcidos; y nos hizo sospechzu que es con este tipo de
mdicadores con el que conviene Investigar las posibilidades de efectuar
argentometrias en medios de pH muy bajo. No queremos decir con ésto,
ni queremos apoyarlo en base sélida alguna, que un indicador tipo bdsi-
ca sea por su propia naturaleza resistentc a la acidez. En efecto la p-eto-
xrcrisoidina (clorhidrate) de ScHULEcKk que es un excelente indicador
upo bdsico introducide modernamente por este autor para la determi-
nacién cuantitativa de Ag* con 17, no sirve ni atn en medios ligera-
mente dcidos; y en cambio los derivados halogenados de la fluorescei-
na, la tartrazina, etc,, quc son colorantes del dpo dcido son dtiles en
medios moderadamente dcidos. Pero siquiera sea por las razones esta-
disticas sefialadas y como guia de futuros ensayos quizd no sea desacerta-
da esta idea. Ademds, hemos observado .también esta notable coinciden-

1a: los sistemas indicadores argentométricos de adsorcién de mejores
cualidades acido-resistentes han resultado ser principalmente los indica-
dores bdsicos que constituyen sisteinas redox reversibles del tipo oxidan-
te-base aromdtica oxidable.

Con esta sugerencia Iniclamos nuestras comprobaciones comenzando
por formar con la bencidina y con sus derivades la tolidina y Ja o-diani-
sidina nuevos sistemas indicadores de la clase que acabamos de scialar.
Es decir, los sistemas Fet™bencidina, Fe+t*-tolidina y Fet'—o - dianisi-
na. Y como quiera que con tales sistemas existe la forma oxidada, es
decir, el colorante indicador desde ¢l primer momento, las argentome-
trias que utilizan sus virajes no son ya del tipo de oxi-adsorcién sino
simplemente de adsorcién. Por eso integran una 2. parte de esta memo-
ria. Estos sistemas redox se comportan’ de una manera reversible con tal
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que el medio tenga un valor bajo del pH; y el potencial redox de los
Fe*" es suficiente para la oxidacién de la base, mas no para oxidarle
irreversiblemente.

La experiencia ha confirmado nuestro supuesto y nos ha permitido
realizar las argentometrias directas de los haluros incluso de los cloruros
por vez primera con cstos indicadores. Se incluyen las determinaciones.
de CI= con Ag* y cada uno de los tres sistemas indicadores citados en
algunos casos con muestras conteniendo hasta un 109 de dc. nitrico
concentrado. E igualmente se presentan lus de los Br~ en medios que al-

unas veces contenfan hasta un 30 9 de dicho dcido. Respecto a sensibi-
lidad la dilucién maxima de los problemas fué de 0,002 N para los clo-
ruros y 0,001 N para los bromuros. Initil creemos tener que manifestar
que en estos casos limites la acidez méxima tolerable es muy inferior,
pues disminuye con la concentracion ‘del haluro.

Los ioduros, sulfocianuros, y la determlnacmn inversa de Ag' con

. estos nuevos sistemas indicadores estd en la actualidad pendiente de es-
tudio aunque ya muy adelantado: de todas formas su inclusién habria
ya recargado excesivamente este trabajo.
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ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS RELATIVOS A LOS INDL
CADORES ARGENTOMETRICOS DE ADSORCION
EN MEDIOS ACIDOS

Dado el objeto de este trabajo encaminado, como ya se ha dicho, a la
obtencién de indicadores de adsorcidon en argentometria que funcionen
en medios de muy bajo pH, hemos crefdo prudente resefiar de una ma-
nera breve, lo que-en dicho sentido han conseguilo hasta el presente to-
dos los autores que han estudiado este asunto, desde que Fajans vy Has-
sEL (8), en 1923, los introdujeron ¢n andlisis volumétrico.

Desde entonces hasta 1935, en cuyo afio se publicé la conecida obra
Neuere massanalytische Methoden (9) e¢n uno de cuyos articulos pone
al dia el propio Fajans lo referente a los indicadores de adsorcién, y en
cuya fecha hace también KoLtHoFF una revista que.resume las propie-
dades de tales cuerpos (10), se consiguieron los siguientes resultados con
los indicadores capaces en medios de pH inferiores a 7:

La eosina fué empleada en la volumetria de Br—, I7, y SCN~ con
Ag*, aunque no es apta para Cl7. Introducida en 1924 por Fajans y
Worr (1), su estudio fué completado mds adelante por Kovruorr (12)
en 1927. Tolera los medios acéticos. Puede trabajar incluso a un pH
préximo a 2.

La rodamina 6G empleada por los mismos autores (11) para Ag*
con Br—, resiste medios hasta 0,5N en HNO, ; pero no sirve en cam-
bio para diluciones en Ag* mayores que 0,01 N.

Tendiendo principalmente a la aplicacién de indicadores de adsor-
cidn resistentes a la acidez, KovtHorr (13) en 1927 publicé sus ensayos
con la tropeolina 00, el amarillo de metanilo, y el azul de bromofenol
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que segin afirmé sélo resisten la presencia de pequefias cantidades de
acético, y eso a costa de virajes menos perceptibles que los que se obtie-
nen con la fluoresceina en medlo IEUro.

También en 1927, el rosa bengala {di-iodo eosina) y la ditodofluores-
ceina fueron indicadas. por Kovtrory (14) para la volumetria de I~ con
Ag* en medios cuya acidez esté comprendida entre 0,01 y 002N en
HNO, ; mas no sirven para la valoracion de cloruros.

En 1929, Kovteorr en colaboracién con Lauz y Sunpe (15), introdu-
jeron la diclorofluoresceina, uno de los mejores indicadores que se cono-
cen, y con el que se pueden valorar los C1™ y Agt hasta una concentra-
cién 0,0005 N; sin embargo el medio no puede tener un pH supcriur
a 4.

El estudio de los anteriores derivados halogenados de la fluoresceina
impulsado por KoLTHOFF, s¢ inspiré precisamente en la conquista de 1n-
dicadores de adsorcién, dcido-resistentes, siguiendo para ello la norma
de introducir en la molécula de la fluoresceina grupos tales como los
halégenos, mitro, sulfo, etc., que incrementando. la constante de ioniza-
cién del indicador permita lo descado, al hacer del colorante un dcido
mds fuerte. Y aunque tal ruta de investigacién condujo al empleo de la
eosina, de la diclorofluoresceina, de la dilodofluoresceina, etc., ya men-
cionadas, que efecivamente soportan medios dcidos mds fuertes, sin em-
bargo, como han hecho ver los resultados de los anos siguientes, no ha
sido este derrotero €l mas fructlfero en tal sentido.

Berry v Durranp (16) en 1930, dan a conocer los resultados de la
fenosafranina y de la tartrazina. La fenosafranina puede utilizarse para
Cl™ y Br~ con Ag* e inversamente en medios que nece51tan ser algo ni-
tricos, lo mejor 0,04 N; no puede sobrepasarse de la “acidez COTrEspon-
diente a un medio 0,5 N en HNO, y ya desde 0,2 N en dicho 4dcido son
menos precisos los virajes. Respecto a la tartrazina, itil para la deterni-
nacion de Ag* con Cl~, Br=, o I7, aparte de una disertacion previa de
Fajans vy Wer (17) en 1926, su uso fué en realidad recomendado por
Berry y Durrand (16) ¥ después fué objeto de comunicaciones poste-
riores por el mismo BERRY (20), procediendo a la determinacién inversa
de CI~ con Ag™, aflade un exceso 'de esta ulima y valora dicho exceso
con HC1 0,1 N. Esto sin mads sefiala el limite de Ia resistencia a la acidez.

En 1930, Lanc y Messincer {21) y (22), emplearon el azul de difenil-
aming por vez primera a estos fines, para CI” y Br~ con Ag't v a la
inversa, en disoluciones hasta 5 N en H.80,. Sin embargo, no puede
utilizarse para muestras de cloruros mds dilvidas de 0,01 N.

BerLaven y Prazza (23) en 1932, aconsejan los colorantes brillante
orsella C para CI, Br—, y 7 con Ag* e Inversamente, y €l cromotropo
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F4B para Br—y I, con'Ag“" ; siendo 0,3 N en HNO,; la mixima acidez
tolerable en las mejores circunstancias con estos indicadores.

Desde 1935 la bibliografia registra el empleo de los que siguen:

Diamina fast violeta BBN (violeta fijo de diamina) utilizado por
Kocsrs (24) para ioduros I~ con Ag*, util con tal que el pH no sea infe-
rior a 2,7. No es apto para Cl™ y Br—

~ La indo-oxing para Cl=, Br— y [= introducida por Berc y Brc-
KER (25) en 1940, con la que se ond valorar Cl— hasta 0,001 N en me-
dios que pueden contencr en cada muestra de 1 a 5 mls de dcido acéu-
co. Tiene sin embargo el inconveniente de que otros iones como log Cu??,
Ni+?, Co*?, etc. interfieren por dar reacciones pl()plds similares con el
colorante.

Goto v Sato (26) en 1946, aplican el compuesto p-dimetil-aminoben-
cilideno-rodamina (reactivo de los iones Ag*) para valorar plata con Cl™
y Br—, v a la inversa: este indicador resiste medios hasta 6 N en HNO::
o 10 N en H,80, .

MeHROTRA desde 1947, viene realizando un gran ntimero de investi-
gaciones sistemiticas cn este interesante capitulo de los indicadores ar-
gentométricos de adsorcion; y entresacando en esta resefa bibliogrifica,
como venimos haciendo, tan sélo los que son ttiles en medios de un pH
inferior a 7, mencionaremos el empleo del ro;o congo (27) en las volu-
metrias de Cl=, SCN— v I~ con Ag*, v ala inversa; en todas el pH
debe estar comprendido entre 3 v 3. De igual modo ha empleado el azul
de bromofenol (28) para SCN— con Ag* que resulra 1til incluso a pH=3,
con tal que la concentracién del problema no sea inferior a 1 [250 N. Y
en fin, para esta misma valoracién aconseja cl. colorante letraindo-fenol-
sulfonaftaleina (29) utilizable en un intervalo de pH entre 2 y 4.5,y
hasta una concentracién N/500 en tiocianato. .

Hace dos afios, Scrarer (30) mostrd el cmpleo de la N-metil-dife-
nilaming roja, utilizable segiin manifiesta para Cl= y Br— con Agt y
capaz de resistir medios fuertemente dcidos.

Finalmente en los (ltimos meses del -afio pasado, simultineamente
con una comunicacién nuestra (33} ha aparccido un trabajo sobre la
o-dianisiding como indicador redox debido a Crawrorp y Bisnoe (31),
que también lo utilizan como indicador de adsorcién para I~ con Agh.
La revista que lo publica no ha podido ser consultada; y sélo conoce-
mos el resumen del C. A. (32) que dice lo que sigue tocante al empleo
de aquella base como indicador de adsorcién:

«..El indicador puede uulizarse también para la valoracién de I~
con AgNQO; ; la valoracion de T1* con I~ no es satisfactorian. De estas
lineas parece sobreentenderse que sdlo han efectuado la volumewria dc
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los ioduros actuando el propio nitrato de plata como oxidante de la base
aromadtica, lo que puede realizar una vez precipitado todo el ioduro; es
decir, teniendo lugar una reaccién del tipo de oxi-adsorcién que en estas
condiciones no puede tener gran sensibilidad, Tampoco hay dates sobre
el estudio de la influencia de la acidez. ¥ desde luego ni ha sido aplica-
da a otros haluros, ni a la determinacién directa de plata, ni han em-
pleado los sistemas Cut*—o-dianisidina y Fe*’—o-dianisidina.
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ARGENTOMETRIAS CON INDICADORES DE OXI-
ADSORCION EN MEDIOS ACIDOS

Los sistemas indicadores utilizados se forman en las condiciones que
se indican en la parte experimental de los diversos capitulos. En general
se requicre disolucién acuosa de nitrato cliprico que se afiade al proble-
ma, después se acidifica, y por tltimo se afiade la disolucién alcohdlica
o alcohélico-acética de la base (bencidina, tolidina, u o-dianisidina) (1).

Como es sabido, ni el acetato de tolidina, ni ¢! de bencidina, ni el de
o-dianisidina son de por si materias colorantes; pero pueden formarse
a sus expensas por la intervencién de un oxidante que origine con aque-
llas derivados merlqumoldes Asj con dianisidina por e]emplo (34) v (35),
s¢ forma el siguiente compuesto meriquinoide por la accién de muchos

oxidantes.

{5l
cl)CH3 C?')CH;.
— 2CH,COOH
HN= \=>=<ﬂ/ —NH
_(1)‘ La disolucion  de la haso se prepara dlisolviendo 1 gr, ‘on alcohol de 95° hasta com-

Mlelar 100 mls y afadiendo despudés 1 ml de dcido acélico glacial.
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De un tipo similar son los que se originan con la bencidina y la
tolidina.

Sin embargo ¢l jon Cu*® que no es capaz por si solo de originar por
oxidacién estos. derivados coloreados, los engendra instantineamente en
presencia de los iones I, SCN— o CN~ o de los de Br y Cl— en diso-
luciones mds concentradas; lo que se debe no sélo al I, (SCN). o (CN).
libre sino a reacciones que alcanzan la sensibilidad (34) de 10" como
la que sigue:

Cu*s + dia. + 25CN~ —  [Cu—dia] (SCN),

compuesto azul

Si llamamos B a la base y X~ al radical haluro para razonar de una
manera general, podemos decir lo siguiente'

Cuando se aflade X~ sobre los lones Ag* en presencia de Cu*® y de
cierta actdez que 1mp1da la oxidacidén prematura de la base B por los
propios iones argénticos, esta iltima se adsorbe por el haluro de plata
a lolargo de la volumetria; aunque naturalmente en proporcién tanto me-
nor cuanto mayor sea la concentracién de los Agt. Mas al final y sobre
todo en el p.e. la proporcién de la base adsorbida se incrementa muy
fuertemente. Sobrepasado aquel, y pues en exceso de X~ que disminu-
yen la concentracién de los Cu,**, reaccionan los Cu*? con la base B ori-
ginidndose el colorante azul, tanto en la superficie de la micela (XAg), X~
como en el medio. También puede admitirse la retencién por el com-
plejo micelar anterior o la formacién en su superficie que ya lleva iones
X~ de Tos complejos del tipo [Cu—B]X,. El colorante, sea cual fuere
su naturaleza, queda ahora retemido en mayor plOPOI'Can porque ya no
se oponen los 1ones Ag*; con lo que se produce el viraje.

La simultaneidad del proceso de oxidacién con una mayor intensi-
dad del de adsorcién nos permite situar a este mecanismo indicador
dentro del #ipo de oxiadsorcidn. -

I. VALORACIONES EN MEDIOS MODERADAMENTE ACIDOS

Incluimos en este apartado: Las volumetrias de Ag* con SCN— ¢n
medio citrico con el sistema indicador Cu**bencidina (A); id. con el
sistema Cu**tolidina (B). Siguen después otras también de Ag* con
SCN— realizadas en medio acético fuerte con ambos sistemas (C).

Estas tltimas se mostraron mucho mds sensibles que las primeras y
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deben recomendarse con preferencia a las otras pucs su fuerte conteni-
do en dcido acético glacial constituyé un medio'de pH regulado, muy
conveniente con ambos sistemas.

A.—Volumetria de Ag* con S5CN— en medio citrico e indicador sistema
Cuti-bencidina

Procedimiento—A la disolucion de iones Ag* objeto de la valoracion
contenida en un vaso de unos 150 mls, se le afaden sucesivamente la disolu-
cion de sal de cobre, el dcido citrico, y la disolucién de bencidina. La muestra
" asi preparada se diluye en un volumen aproximadamente igual de agua cuan-
do se trata de disoluciones en plata del orden de la N/10; las N/100 ¥y
N/1000 no se diluyen, La cantidad de disolucién de sal de cobre empleada
es siempre la misma para las disoluciones en plata del orden de la N/10 ¥
N/100, es decir, 2 gotas de la disolucion de cobre al 2 9, en dicho metal;
para las N/1000 se emplea sdlo una gota. La cantidad de 4cido citrico reco-
mendada es aproximadamente de 2 gotas de dicha disolucion al 10 9%, y de
2 6 3 gotas de dcido citrico al 1 9 para las demds concentraciones en plata
citadas. De bencidina se emplean siempre 2 gotas para las N/100 y N/1000
vy 6 gotas para las N/10 en plata.

Una vez afiadidos todos estos ingredientes en la forma y condiciones ex-
presaclas se procede a la valoracidn de la muestra de plata, empleando para
ello disolucién valorada de sulfoeianuro de potasio, la cual se adiciona gota
a gota sobre el problema muy lentamente y agitando. : '

En la Tabla n. 1 que sigue se expresan los resultados experimenta-
les cuando se valoran disoluciones de plata del orden de la N/10. Se ob-
serva que el precipitado de sulfocianuro de plata es de un color gris
mis o menos_ oscuro desde un principio y el liquido que sobrenada ama-
rillento. Las gotas del reactivo sulfocianuro producen en el medio una
estela de color pardo o pardo azulado que desaparece por agitacién. A
medida que progresa la valoracién el precipitado se decolora hasta legar
a ser casi blanco cerca del punto de equivalencia y el color de la estela
se va intensificando, adquiriendo un color azul. En el p.e., el 1iquido
que sobrenada adquiere bruscamente una tonalidad azul intensa, y el
precipitado se vuelve azul palido.

La valoracién no puede realizarse en ausencia de pequefias cantida-
des de aado citrico porque tendria lugar ¢l viraje prematuro del indica-
dor por la accién directa sobre él, de los iones Ag*. Sin embargo, se ha
observado que en determinadas condiciones podemos operar en ausencia
del 4cido citrico, lo que por otro lado tiene la ventaja de que el viraje es
bastante mis intenso aunque del mismo color y el precipitado presenta



286 JUAN HERNANDEZ CANAVATE

en el p.e. una tonalidad azul bastante mds intensa también que cuando
operdbamos en medio citrico. El procedimiento consiste en no agregar
la bencidina al principio, sino a la mitad aproximadamente de la volu-
metria, pues una vez que hay cierta cantidad de sulfoctanuro de plata en
el medio los iones plata no actian sobre el indicador.

En la Tabla citada hemos expuesto las experiencias realizadas' en
ambas condiciones, es decir, con dcido citrico presente y prescindiendo
de él, siendo los resultados obtenidos aceptables en los dos casos.

Al aumentar la acidez citrica presente en el medio se observa como
disminuye la sensibilidad del viraje, la estela es menos intensa, y cl pre-
cipitado se mantiene incoloro a lo largo de la volumetrfa. La mdxima
acidez pcrrmsﬂ)lc en ¢l medio corresponde aproximadamente a 10 mls
de dcido citrico al 10 % por cada 10 mls de muestra de plata y en estas
condiciones el viraje ya no es propiamente de color azul, sino mds bien
consiste en una intensificacidn del color amarillento del medio.

En la Tabla n° 2 que sigue se expresan los resultados experimenta-
dos cuando se valoran disoluciones de plata del orden N/100 y N/1000.

Al afiadir sulfocianuro sobre la disolucidn de plata N/100 el medio
se colorea en azul débil al igual que el precipitado; la estela producida
en el medio por la accion de las gotas de sulfocianuro es de color azul,
cuya intensidad aumenta progrcswamente para luego, cerca del punto
final, hacerse mucho menos intensa, al igual que el precipitado que se
decolora tamblen En el p.e., el viraje se manifiesta por un brusco cam-
bio del color del medio, que era incoloro o débilmente azulado a un azul
mds intenso perfectarnente perceptible y el precipitado se torna azul
pilido.

Puede realizarse la volumetria en ausencia de dcido citrico con tal
que procedamos a la operacién inmediatamente después de afadir la
bencidina para evitar el viraje prematuro del indicador. Sin embargo,
no se recomienda realizarlo en estas .condiciones, porque ¢l medio se
colorea en azul de un modo progresivo y se entorpece la percepeidn del
viraje. .

En presencia de dcido citrico el precipitado coagula desde un princi-
pio ¥ ¢l liquido que sobrenada permanece incoloro o ligeramente azula-
do, como ya hemos dicho, segiin la cantidad del dcido presente. La
maxima concentracién de dcido citrico peumslble en el medic corres
ponde a 0,5 mls de dcido citrico al 10 % por cada 10 mls de muestra de
plata, de un modo aproximado. Como ya hemos visto antes en estas
dltimas condiciones, el viraje ya no es azul sino mds propiamente consis-
te en una intensificacién del color amarillento del medio, y ¢l precipita-
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do manifiesta después de dicho viraje un tono azulado tanto mis débi..

cuanto mayor era la concentracién de dcido presente.

Con las disoluciones N/1000 en plata puede también realizarse la
volumetria en ausencia de dcido citrico, pero como se dijo anteriormente,
con las N/I000 no se recomienda, por la misma causa citada, operar en
dichas condiciones. Se debe emplear la cantidad recomendada de 4cido
citrico; ‘el medio se conserva incoloro a lo largo de toda la volumetria y
en el p.e. tiene lugar un cambio brusco del medio a color azul perfec-
tamente observable.

Se hacen las mismas consideraciones ya expres'adas anteriormente
respecto a la influencia del aumento de la acidez del medio.

Determinacidn de plata en presencia de tones Pb*

Cuando se valoran disoluciones de AgNO, aproximadamente N/10
con KSCN aproximadamente N/I0 en presencia de iones Pb**, y del
sistema indicador Cut®bencidina, puede apreciarse hasta una parte de
plata en sesenta de plomo (exp. ndm. 9 de la tabla ndm. 3).

El precipitado de sulfocianuro de plata que al principio es blanco
parduzco se va decolorando a medida que nos acercamos al p. e, en cuyo
momento sobreviene un brusco cambio a‘color azul

Resulta muy conveniente operar en medic débilmente icido, como
sc cxpresa cn la tabla.l

Determinaciones de plata en presencia de iones Pb**

En la tabla ndm. 4 se dan los resultados hallados cuando se valoran
disoluciones de AgNO; aproximadamente N/200 con KSCN aproxima-
damente N/50 en presencia de lones Pb*?, y empleando como indicador
el sistema Cu**bencidina.

En todos los casos y en presencia de plomo se aplec1a mejor el v1ra]f:
que con tolidina, mas con bencidina no se recomienda en este caso aiia-

dir dcido citrico alguno.
l Puede determinarse una parte de plata en wescientas de plomo apro-
ximadamente (exp. n.” 6), y en este 1iltimo caso es conveniente disminuir
la cantidad de bencidina y aumentar la de sal de cobre para conseguir
una mayor precisién en la apreciacidn del viraje.




TABLA N.° 'l

; . Dis. de Dis. de
. : Ind:cadOI: écl.do AgNO, KSON Ag Ag Error -
xP- Dis, de Dis de eitrico puesto gasiado_ .
o al%%ff%)(’) " beneidina 1400 f:%f‘,ggm fzjg’gé)m puesto encontrado aprox.
gotas gotas " gotas mls mls grs ars ol
1 2 6 2 5 Y 505 0,0536 0,0534 —-0,37
2 » ) nada 5 5,05 0,0536 0,0534 ~ 0,37
3 b v 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
4 b » nada 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
5 » » 2 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00
6 v » nads, 20 20,35 0,2146 0,2153 0,32
7 D » 2 25 25,40 0,2684 . 10,2686 0,07
8 » » nada, 25 25,40 (,2684 0,2686 0,07
9 » ] nada 10 10,15 0,1072 0,1073 0,00
10 » » 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
11 B » 0,5 ml 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
12 ) » 1,0 » 10 10,20 © 10,1073 0,1078 0,46
13 P » 50 » 10 10,20 0,10113 0,1078 0,46
14 » ] 10,0 » 10 o 10,25 - 0,1073 0,1084 1,00
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TABLA N.° 2

i Dis. de Dis. de
Exp. = flzdmad‘]’;is = Acido AgNO, KSON Ag Ag Error
: . O eitrico puesto gastado . . .
o Cu(NO,), bencidina al 19 N 100 Ni100 puesto encontrado aprox.
o al 2%, en Cu ° £=0,9951 £=0,9803 A
gotas gotas gotas mls " mis grs x 10 grs x 10 “ta

1 2 2 3 5 0,05 0,0536 0,0534 - 0,37
2 » » » 10 - 10,15 0,1073 0,1073 0,00
3 » » » 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00
4 ] » » 25 25,35 0,2684 0,2681 —-0,11
5 » » nade 10 14,20 0,1073 0,1078 0,46
6 » » 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
7 » n 1 ml 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00

) Dis. al

10 %,
8 » 0,2 ml 10 10,20 0,1073 0,1078 0,46
9 » 0,5 » 10 10,25 0,1073 0,1084 1,00

Dis al

1°/, gotas N 1000 grs x 100 grsx 100

10 1 2 2 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00
11 » > D 20 2,040 0,2146 0,2156 0,46
12 » » » 25 2,545 0,2684 0,2689 0,18
13 ] » nada 1¢ 1,020 0,1073 0,1078 0,46
14 » ] 2 10 - L0156 0,1073 0,1073 0,00
15 » ] 0,5 ml 10 1,020 0,1073 0,1078 0,46

NOIDHOSAY Ad SHHOAVIIANT NOD SYITLAINOINIOHY SVAANN
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TABLA N.° 3

Determinacién de plata en presencia de iones Pbh+?

. Indicador Cantidad Plz!igu(e]ito Dis. de Dis, de Ac Ag Error
EXp.  Dis.de Cantidad  dgse. eitrico PH(NO,), AgNO, KSCN =
s alcllgfga)éu benc(,ii?i ing  dis.al 10 aél:l},:ip ‘l’]f., pussto  gastado puestc  enconirade  aprox.
ml gotas gotas ml ml ml grs ars o
10 mlequiv.
N10 20,1273 grs
f=0,58392 de Ag
1 1 6 2 nada 10 7,10 0,0905 0,0904 —0,1
2 » > » 2 10 7,15 0,0905 0,0910 +0,5
.3 » » ». 4 10 7,15 0,0905 0,09190 +05
4 » » » 8 10 7,15 0,0905 0,0910 +0,5
5 » » » 16 10 7,10 0,0905 0,0904 -0,
8 » » > 32 10 7,15 0,0905 0,0910 +0,5
7 ) » » 64 10 7,10 0,0905 0,0904 -0.1
8 » » » 120 10 7,20 0,0905 0,0916 +1,2
9 » » B 160 10~ 7,20 0,0905 0,0916 +1,2
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TABLA N.° 4

Determinacion de plata en presencia de iones Pb+*

0,2

i P t
B - Indicador _ Cantidad dbisl?“g‘f, ° Dis. de Dis. de Ag Ag Trror
xp- Dlii ge Can&ldad de e, eftrico  Ph(NO,), Ag NO, KSCN
no alcll‘l’gc ena)éu ben ci%ina dis. al 109, a(la I?,4P ‘t’)/o puesto gastado puesto encontrado  aprox.
ml gotas gotas ml ml ml grs x 100 grs X 100 %
100 ml equiv
N200 a2 01705grs
1=1,3156 de Ag
| 0,1 6 nada nada 10 4,160 0,7096 0,7092 -0,1
2 » P » 4 10 4,170 ©,7096 0,7110 +0,2
3 ] . 10 10 4,165 0,7096 0,7101 +0,156
4 » » 20 10 4,160 0,7096 0,7002 —0,1
5 ) n 40 ‘ 10 4,160 0,7006 0,7002 -0,1
] 4 » 60 10 4,175 0,7096 - '0,7113 +0,3

NOIDHOSAY 0 SHHQAVIIANI NQD SYILLAICGINADHV SVAHIN
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Determinaciones de plata en presencia de tones Cut®

En la tabla nimero 5 se dan los resultados obtenidos cuando
sc valoran disoluciones de AgNO, aproximadamente N/10 con
KSCN aproximadamente N/10 en presencia de cantidades crecien-
tes de iones Cu*® y empleando como indicador el sistema Cu**ben-
cidina, ‘

Segin se deduce de la exp. n.* 7 puede determinarse hasta una parte
de plata en cuarenta de cobre; y se observa que cuando la cantidad de
cobre pasa de un cierto limite {exps. nims. 5 y 6) es conveniente afadir
unas gotas de acido citrico, porque asi el viraje se hace mds patente.

Sin embargo, se ha encontrado que la acidez sulfirica imposibilita
casi por completo la percepcién del viraje, bastando para ello sélo dos
gotas de acido sulflrico normal.

El viraje consiste siempre en la intensificacién del color azul del li-
quido problema al llegar al punto de equivalencia.

Determinacion de plata en presencia de iones Cu*®

La tabla nim. 6 se refiere a los resultados obtenidos cuando se va-
loran disoluciones de AgNO, aproximadamente N/100 y N/40 con
KS8CN aproximadamente N/30, en presencia de cantidades crecientes de
iones Cu** y empleando como indicador el sisterna Cut*bencidina.

Se encuentra que puede determinarse una parte de plata en veinie de
cobre (exp. n.° 4) aproximadamente.

Aun para las disoluciones de AgNO, N/100 puede percibirse el vira-
je, siendo conveniente un poco de priactica pues el liquido problema va
intensificando su color azul de un modo progresivo a medida que nos
acercamos al punto de equivalencia.



TABLA N.° 5

Determinacién de plata en presencia de iones Cu*?

. Indicador (1) Cantidad  Dis. do Dis. de Ag - Ag Error
P 0D1§\_; 613 Canc‘{ldad de ae. eitrico  AgNO, KSCN
0 g 2‘10(,{’. erg)éu benci?li'na dis, al 10%, puesto . gastado puesto encontrado AProx.
ml gotas ml ml ml grs grs %%

' 10 mI equiv,
N 10 a 0,1247 grs

dd SHHOGVHAND NOD SYIHEHNOANIDUY SVAHON

f=08925 de Ag

1 1 - 6 nada 10 7.10 0,0892 0,0885 -0,8
2 1 » » 20 14,25 0,1784 0,1777 —04
3 40 » » 10 7,10 0,0892 0,0885 ~0,8
4 60 » » 10 7,10 0,0882 0,0885 -0,8
5 100 » '3 10 7,10 0,0892 0,0885 —~08
i 200 o » 10 7.15 0,0892 0,0892 0,0
7 200 » nada 10 7,10 0,0892 0,0885 -0,8
B 250 Co» » . 10 (2)

g

NOIHOSTY

(I} Una porcion despreciable de la  cantidad tolal de Cu interviene como indicador; el resto corresponde al estudia que encabeza
la tabla. . ‘
(2) En estas condiciones no pucde precisarse el viraje.

NOTA: Todas las delerminaciones sin dcido citrico han sido realizadas poniendo el indicador casi al final de la valoracién.




TABLA N.° 6

Determinacién de plata en presencia de iones Cu**

E - Tndicador - Cantidad Dis. de Dis. do Ag Ag Error
xp. o Dll\fode . Canéldad de fc. eitrico  AgNQ, KSCN
0o 1°,}-.‘,(en é)& ?1) b enci?‘.lin q (is.2l10°%  puesio gastado puesto encontrado 4prox.
ml gotas . ml ml ml grsx 10 grsx 10 *ls
10 mi equiv.
N{100 a 0,0334 grs
f=1,30 de Ag
1 0,1 6 nada 10 4,150 0,1402 10,1386 +0,1
2 20 » » 10 4,150 0,1402 . 0,1386 -1,0
3 20 » » 10 4,150 0,1402 0.1386 +1,0
4 - 30 ) » 10 4,190 0,1402 0,1407 +0,3
5 40 » » 10 (2) : :
‘ . 10 ml gquiv.
Dis. al 3%, N740 a 0,0334 grs
en Cu §=1,04 de Ag
6 2 B nada 5 4,140 0,1402 0,1383 -13
7 5 » » 10 8,30 0,2805 ) 0,2772 ~-1,1
8

10 » v 10 (2)

(1) 86lo una percién despreciable de la cantidad total de Cu interviene como 1ial- indicador.
(2) En esias condiciones ya no puede precisarse el viraje.

6T
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B.—Volumetria de Agt con SCN—- en medio citrico e indicador

sistema Cu~:-tolidina

Procedimiento—A la disolucién de nitrato de plata se le afiade en el si-
guiente orden, el acido citrice, el sistema indicador y se diluyen las muestras
en un volumen aproximadamente igual de agua cuando se trata de disolucio-
nes de plata del orden N/10; las N/100 y N/1000 no se diluyen. Se procede
seguidamente a valorar con sulfocianuro potdsico, afadiéndolo gota a gota,
despacio y agitando.

En la Tabla n* 7 que sigue se expresan los resultados y condiciones
experimentales.

Cuando se valoran disoluciones de plata del orden N/10 el medio se
tific de color verde desde el principio y el precipitado de un verde azula-
do. A medida que progresa la valoracién dlChd tonalldad aumenta para
luego decolorarse ambos, medio y preapitado, cerca del punto de equiva-
lencia, llegando a hacerse casi blancos. Los gotas del reactivo sulfocia-
nuro, producen en el medio desde el principio una estela de color pardo
que avanzada la volumetria es azul, haciéndose cada vez intensa hasta
que una vez alcanzado el p- e ¢l medio se tifie de azul intenso y el preci-
pltado adqmere un teno azulado débil.

La scnsibilidad del viraje disminuye al aumentar la concentracidn en
acido, y “cuando ésta es muy grande el medio adquwre un color amarilio
verdoso, la estela es menos intensa, y el viraje se presenta a un color azul
menos intenso que antes cuando la acidez presente era menor. La acidez
minima 1nd15pensable en €] medio, corresponde para las disoluciones en
plata N/10 a 2 gotas de 4cido citrico al 10 % por cada 10 6 20 mls de
muestra de plata, debiéndose realizar la volumetria rdpidamente en
estas condiciones después de afiadir el indicador tolidina.

Cuando se valoran disoluciones N/100 en Ag*, el medio se tifie muy
débilmente en azul desde el principio de la volumetria, y el precipitado
es casi blanco. Las gotas de sulfocianuro producen una estela de color
azul que desaparece al agitar, hasta que una vez alcanzado el p. e, tiene
lugar un cambio brusco, adquiriendo el medio un tinte azul y cololean-
dose también en dicha tonalidad, aunque débilmente, el precipitado.

Al aumentar la acidez del medio, disminuye la sensibilidad del vi-
raje y tanto el Hquido que sobrenada como el prec1p1tad0 permanccen
incoloros hasta el p. e, en que tiene lugar el virdje como anteriormente.
Si la acidez es muy grande, la estela producida por la caida de las gotas
de sulfocianuro sobre el medio ¢s bastante menos intensa, y el medio ad-
quiere un tinte amarillento débil desde el principio de la volumetria y
no azulado como ocurria cuando la acidez presente era menor. En estas
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ultimas condiciones de acidez maxima presente en el medio, el v1ra]c
no es propiamente de color azul sino que mds bien consiste en una in-
tensificacién del color amarillento del medio a una tonalidad mds oscura.

No se debe de emplear menos de 2 gotas de acido citrico al 10 9 por
cada 10 mls de muestra de la disolucién de plata, ni mds de 5 mls de
dicho dcido en el mismo volumen citado de muestra.

Cuando se valoran disoluciones de plata del orden de la N/1000, la
acidez permisible en el medio es meneor, pero requiriéndose también una
acidez minima, y que corresponde a 2 gotas de disolucién -de dc. cftrico
al 19 por cada 10 mls de muestra de plata, pues de lo contrario tiene
lugar el viraje prematuro del indicador y se hace imposible realizar la
volumetria. La acidez mixima permisible corresponde a 1,5 mls de dci-
do citrico al 10 9 por cada 10 mls de problema. Si'la acidez es pequeia
el liquido y el precipitado permanecen incoloros a lo largo de la volu-
metria y solo poco antes de alcanzarse el p.e., el medio adquiere una
tonalidad azulada que se intensifica notablemente y de un modo brusco,
una vez sobrepasado aquel. Al aumentar la acidez presente disminuye
la sensibilidad del viraje, manteniéndose siempre el medio incoloro has-
ta el punto final, en el que tiene lugar un brusco cambio a tono azul per-
fectamente observable. Para-estas disoluciones en plata del orden de la
N/1000 es conveniente no excederse en la adicién de disolucién de sal
de cobre, ateniéndose estrictamente a las normas expresadas en la Tabla,
pues de lo contrario ¢l medio se tific de azul bastante intenso desde un
principio y no hay posibilidad de apreciar el viraje. Con las disoluciones
de plata del orden N/10 y N/100 existe un margen bastante grande de
sal de cobre permisible en cl medio.



TABLA N.° 7

i ; g Dis. de
- __Indiendor Dis. de de. D5 A8Y0s geoy Ag Ag Frror
XN Cul()ltISC-)d)eal Dis. de _ prl Oo gastado
ne 29, o Dy tolidina oftrico al "1 9969 f:l\?})‘{"r' puesto encontrado aprox.
gotas gotas 109, ml ml ers ers o,
1 2 6 0,5 ml 5 4,90 0,0537 0,0537 0,00
2 » » 0,5 » 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00
3 » » 0,5 » 20 19,65 0,2150 0,2155 0,27
4 » » 0,5 » 25 24,60 0,2687 0,2698 0,47
5 » » 2 gotas 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00
6 » ] 0,5 ml 10 9,80 90,1075 0,1075 0,00
7. » » 2,0 » 10 9,80 90,1075 0,10175 0,00
8 B » 10,0 » 10 0,85 0,1075 0,1080 0,46
. : Nioo Ni1O0 grax 10 grsx 10
10 2 6 2 gotas 5 4,90 0,0537 0,0537 0,00
11 » » 2 10 9,30 0,1075 01075 0,00
12 n » 2 20 19,65 0,2150 0,2155 0,27
13 » » 2 » 25 24 55 0,2687 0,2693 0,22
14 » » 2 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00
15 » » 1 ml 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00
16 » » 20 10 9,85 0,1075 0,1080 0,46
17 » » 5 » i0 9,90 0,1075 0,1086 1,00
N{1000 grsx 100 grs x 100
18 1 3 2 gotas 10 0,980 0,1075 0,1075 0,00
19 » » 2 » 20 1,950 0,2150 0,213¢ ~0,51
20 » 2 » 25 2,455 0,2687 06,2693 0,22
Dis. al 1%, )
21 1 2 potas 10 0,980 0,1075 0,1075 0,00
22 » » 1 ml 10 0,975 0,1075 0,1069 —0,56
Dis, al 10 ¢/, :
23 | 3 0,5 ml 16 0,980 0,1075 0,1075 0,00
24 » » 1,0 » 10 0,985 0,1075 0,1080 0,46
25 » » 1,5 » 10 1,000 0,1075 0,1097 2,05

NOIDHOSAY HA SAHOQFIMANI NOO SVIMLMWNOLNHOUY SVAHON
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Determinaciones de plata en presencia de iones Pb+*,

En la tabla nim. 8 se dan los resultados obtenidos en la valoracién
de AgNO;, aproximadamente N/10 con KSCN aproximadamente N/10
en presencia de iones Pb+*, empleando como indicador ¢l sistema Cu**-
tolidina.

El primer ensayo que sirve de comparacién lo hemos realizado en
ausencia de Pb*2,

El indicador tolidina puede afiadirse desde el principio de la valora-
cidn; y en las condiciones expresadas, se puede determinar una parte de
plata en sesenta partes de plomo (exp. n.” 9) sin dificultad alguna, no
sicndo posible aumentar lu cantidad de plomo puesta.

Determinacién de plata en presencia de tones Pht>.

Indicamos en ¢l cuadro ndmero 9 la valoracidn de disolucidn
de AgNO, aproximadamente N/200 con KSCN aproximadamcnte
N/50 en presencia de iones Pb** y empleando como indicador el siste-
ma Cu**-tolidina.

Para concentraciones de Ag** del orden ya indicado y cuando la can-
nidad de sal de plomo pasa de un cierto lmite {exp. n.° 5) es convenlente
prescindir del dcido citrico (exp. n” 6}

Puede valorarse en estas ‘condiciones hasta una parte de plata en tres-
cientas de plomo aproximadamente (exp. n.* 6).

Como siempre la primera determinacién experimental sc ba realiza-
do en ausencia de sal de plomo y a continuacién se han ido aumentando
éstas de un modo progresivo hasta el limite maximo indicado por el
exp. n.’ 6. . ‘

El indicador tolidina puede afadirse al principio de la valoracién.



TABLA N.°

8

Determinacién de plata en presencia de iones Pb*?

Indicador Dis.de fe. Pb puestc  Dis. de  Dis. de Ag Ag Error
Exp. Dis.do ~ Cantidad oitricoal %, AENO,  KSON
n ?1})([?'00&)6 %1111 ol &ieina 10 o, 3,45, e Pb  Duosto gastado puesto encontrado aprox,
ml gotas gotas ml ml ml ors 4574 9la
10 ml equiv-
Ni10 a 8,12$§grs
1=08392 ~ Jp Ag
1 1 6 2 nada 10 7,10 0,0905 0,0904 -0,1
2 » » » 2 10 7,15 0,0905 0,0910 0,5
3 » » ’ 4 10 7,15 0,0905 0,0910 0,5
4 » » » 8 10 7,10 0,0905 0,0904 ~0,1
5 » » » 10 10 7,15 0,0905 0,0810 0,5
6 » » » 32 10 7,10 0,0905 0,0004 -0,
7 » » » 64 10 7,10 0,0905 0,0904 ~-0,1
B » 3 T r I20 10 7,10 0,0905 0,0904 -01
9 » 3 » 160 10 7,10 0,0905 0,0904 ~0,1

W
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TABLA N.° 9

Determinacién de plata en presencia de iones Pb+*

Indi . ' . . ,
Exp e Dis.do - Fhpugste  Dis de Dis do Ag Ag Error
g D{% de . Dis. de fc.eftrico v’y ASNO, KSCN
(D a idi :
ne 1 °({o o ﬁ),Cu tolidina al 10°;, 3,4°; e:i'l,Pb puesto gastado puesto encontrado aprox.
ml gotas gotas ml ml ml £rs x 100 grs x 100 *la

Noop 100mlequiv,
f—1,3156 & 0,1705 grs

de Ag

1 0,1 6 1 nada 10 4,160 0,7006 04,7093 0,0
2 » » » 4 10 4,160 0,7096 10,7093 0,0
3 ) » » 10 10 4,165 0,7096 0,7101 0,15
4 ® o 3 20 10 4,140 0,7096 0,7058 —-0,5
5 ) » » 40 10 4,145 0,7006 0,7067 -0,5
6 » » nada 60 10 4,170 0,7096 . 0,7110 0,2
7 » » ] 70 10 (1)

(lj En estas condiciones ya no puecde realizarse el viraje.

o0e
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Determinacion de plata en presencia de iones Cut®.

En la tabla nim. 10 se expresan los resultados encontrados cuando
se valora AgNO, aproximadamente N/10 con KSCN aproximadamente
N/10, en presencia de lones Cu*® y empleando el sistema Cut*-tolidina
como ndicador. _

Como puede observarse en la tabla, se ha ido aumentando progresi-
vamente la cantidad de sal de cobre puesta a partir de unas condiciones
Optimas (exp. n.° 1).

La experiencia n.° 8 indica que puede determinarse una parte de plata
en presencia de 7 partes de cobre aproximadamente; para llegar a este
limite ha sido necesario disminuir la concentracién de 4dcido citrico y por
tanto de la acidez, ya que con ello se consigue una manifiesta ventaja en
la apreciacién del viraje. ' .

El volumen total del liquido problema al comienzo de la valoracién
fué siempre de unos 30 mls aproximadamente.

Hay que hacer constar también, que sélo una porcién despreciable
de la cantidad total de sal de cobre interviene como indicador y el resto
corresponde al estudio que encabeza la tabla.

Determinacion de plata en presencia de iones Cu*®

En la tabla ndm. }1 se ha estudiado la determinacién de plata en di-
soluciones aproximadamente N/10 con KSCN aproximadamente N/10
empleando el indicador sistema Cu**tolidina y en medio acido sul-
firico. :

Hemos sustituido, como se ve, el dcido citrico por el dcido sulfirico;
en casl todas las experiencias de la tabla es perceptible el p. e. aun ha-
biéndose aumentado progresivamente la concentracién de 4cido sulfiri-
co, manteniéndose constante la concentracién en cobre.

La prictica enseila que solo en la experiencia nim. 8 no puede preci-
sarse el p.e. por ser ya excesiva la acidez y que resulta preferible el em-
pleo de acido sulfirico con respecto del citrico cuando se trata de deter-
minar plata a la normalidad expresada, en presencia de gran cantidad
de cobre.

Puede determinarse en las condiciones expuestas hasta una parte de
plata en ocho partes de cobre aproximadamente.

La tolidina puede adicionarse indistintamente al comienzo o hacia
la mitad de la valoracién.



TABLA N.” 10

Determinacién de plata en presencia de iones Cu*®

Indieador

- - Dis de Dis. de Dis. de A A Error
Exp. Disdo = Dis o go. cftrico  AgNO, KSCN ° £
e glllg;n eia)’ Cau tolidina . al 10 °, puesio gastado puesto encontrado ADPIoX.
ml gotas goias ml ml- grs x 10 grs x 10 %y
10 ml squiv,
N{10 80,1247 grs
1=0,827 de Ag
1 1 6 2 10 7,10 0,8921 0,8850 —-08
2. 5 ) > » 7,05 0,8921 0,8790 -13
3 10 » ] » 7,10 0,8921 0,8850 -08
4 10 ) ) » 7,10 0,8021 0,8850 —-08
5 15 » » » 7,20 0,8021 0,8980 0,5
L 15 b » ] 7,10 0,8921 0.8850 -038
7 20 » » ] 7,10 0,8921 0,8850 -08
Dis. al 1%, ' :
gotas
8

60 ] 8 20 14,15 1,7844 1,7645 -1,1

5oe
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TABLA N.° 11

Determinacién de plata en presencia de iones Cu*?

Indieador

]jis. de

Exp. Dis.de  Dis.de e RSN Ag Ag | Brror
ne Cu(NQ,}, al  tolidina 1,80, N1 puesto gastado puesto encontrado aproximado
. 29, en Cu
ml gotas ml ml grs grs %,
¢ ml squiv”
N:10 1a 0,12:7qgrs
10,827 do Ag
1 40 6 3 gotas 10 7,10 0,0892 0,0885 -08
2 40 » 0,5 ml . 10 7,10 0,0892 0,0885 —08
3 40 ' » ' 1,0 » 10 7,10 0,0892 0,0885 —-0,8
4 40 » 2,0 » 10 7,15 0,0892 0,0891 —-02
5 40 ) 3,0 » 10 7,10 0,0892 0,0885 —08
6 40 » 50 » 10 715" 0,0802 0,0891 -0,2
7 40 » 12,0 » 10 7,10 0,0892 0,0885 -0,8
8 40 » 24,0 » 10 (1)
9 60 » 50 » 10 (2)

(1) No puecde percibirse el virzje por la acidez excesiva

(2) En estas condiciones tampoce puede percibirse el viraje por la gran canlidad da cobre puesto.
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Determinacién de plata en presencia de iones Cut®

En la tabla nim. 12 se¢ exponen los resultados experimentales halla-
dos cuando se valoran disoluciones de AgNO, aproximadamente N/50 y
N/100 con KSCN aproximadamente N/50, en presencia de cantidades
crecientes de iones Cu*® y empleando como indicador el sistema Cu*’-
tolidina.

Para la primera disolucién de AgNO3 expresada puede valorarse
hasta una parte de plata en dos de cobre (exp. n.* 6), y para disoluciones
aproximadamente N/100 de AgNO,, puede valorarse una parte de
plata en tres de cobre.

Cuando se trata de concentraciones en Ag* prommaa a N/100 es ne-
cesario un poco de practlca para pezmbn‘ el viraje, como ocurre, por
ejemplo, en el experimento n.® 2.

La tolidina puede afadirse tanto al principio como hacia'el final de
la valoracién. '

Determinacion de plata en presencia de iones Crt’

En la tabla ndm. 13 se dan los datos experimentales hallados cuan-
do se valora AgNO, aproximadamente N/I0 con KSCN aproximada-
mente N/10; y AgNO; aprommadamentc N/100 con KSCN aproxima-
damente N/50, empleando el sistema indicador Cu*™tolidina en pre-
sencia de iones Cr*°.

Es posible 12 determinacién de una parte de plata en dos de cromo
(exp n° 3), cuando aquella estd en presencia de éste a concentraciones
préximas a N/10.

A dicha concentracién de plata no es posible forzar la relacidn
Ag* /Cr** debido al color intenso de la sal de cromo que obstaculiza la
percepcién del v1ra]e sin embargo, se manifiesta el cambio por una in-
tensificacién del color del liquido problemd apreciable con un poco de
préctica.

No obstante la relacién Ag* /Cr** puede disminuirse a concentracio-
nes de Ag* proximas a N / 100. En este caso puede determinarse hasta una
parte de Ag* en presencia de cuatro partes de Cr+* (exps. nims. 7 y 8).

La primera valoracién de cada serie {cxps. nims. 1 y 5) se ha reali-
zado en ausencia de sal de cromo con el cardcter de ensayo en blanco.
Hemos prescindido del dcido citrico en las demds experiencias que
contienen sal de cromo por requerirlo asi la practica y el indicador toli-
dina se ha afadido en todos los casos hacia la mitad de la valoracién
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aprox1madamente Esto puede hacersc toda vez que los thnes 8O-, del
alumbre de cromo disminuyen la concentracién de toh&ina»por forma-
c1én de sulfato insoluble, lo que evita el viraje prematury d‘i dicho in-
dicador.

El pH al final de la valoracién en los exps. nims. 3 y %esﬁaapro‘ﬂma-
damente igual a 4.
Ay,

Determinacion de plata-en presencia de iones Co™?

En la tabla nuim. 14 se dan los resultados obtenidos cuando se valo-
ran disoluciones de AgNOs aproximadamente N/10y N /100 con KSCN
N/10 y N/50 respecuvamentt, en prescncia de lones Co+2 y empleando
como indicador el sistema Cut*tolidina.

Es posible la determinacién de una parte' de plata en cinco de co-
balto {exp. n.> 8), scglin sea la concentracién de lones Ag* presentes.

El color intenso de la sal de cobalto impide que pueda aumentarse
mads el contenido en Cot® por la dificultad en la percepcién del viraje;
éste se manifiesta siempre por una intensificacién del color azul verdoso
“de la disolucién problema que se percibe bastante bien.

Para concentraciones en iones Ag* pmx1mas a N/10 es preferible,
o mejor atin, necesarioila presencia de 4dcido citrico v en las mas diluidas,
aproximadamente N/100 se debe prescindir de este dltimo.

La tolidina puede afiadirse al final de la valoracién para las disolu-
ciones en iones Ag mas concentradas; pudlendo afiadirse desde el co-
mienzo para las mas-diluidas.

Determinacion de plata en presencia de iomes Nit?

En la tabla nim. 15 se dan los datos obtenidos en las argentometrias
realizadas en presencia de iones Ni*? con disoluciones de AgNO, apro-
ximadamente N/10 y N/100.

El primer ensayo de cada serie {exps. niims. 1 v 7) se ha realizado en
ausencia de iones Nit? a titulo de ensayo en blanco vy en los demds se
ha ido aumentando progresivamente la cantidad de sal de niquel hasta
el limite maximo en que es posible Ia apremacmn del viraje.

Los experlmentos 8 v 9 se han realizado sin y con #cido citrico y la
experiencia ensefia que es conveniente prescindir de dicho 4cido para
las concentraciones de Agt expresadas en esta parte de la tabla.
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La tolidina se ha afiadido hacia el final de la valoracién cuando se
trata de disoluciones de AgNO, aproximadamente N/10. Cuando se tra-
ta de disoluciones de AgNOa proximas a IN/100 y en presencia de sal
de niquel no hay inconveniente en afadir el indicador tolidina al prin-
cipio de la valoracién, pues a tal dilucién en plata, ésta no reacciona
sensiblemente con dicho indicador y mucho menos en presencia de los
iones 8O,~ de la sal de niquel.

Puede determinarse una parte de plata en presencia de seis partes de
niquel (exp. n.° 6) o bien una parte de plata en diez de niquel (experi-
mento n.° 10), segln cual sea la concentracién de Ag* .



TABLA N.° 12

Determinacién de plata en presencia de iones Cut?

Indicador - .
is. Dis. d Dis. d
Exp. Dis. de Dis. de ac].)lgft(rl?co Agsﬁ()? Kche A5 Ag Brror
R Cu(NOy), al tolidina al 10 ¢,  puesto - gastado puesto encontrado aprox.
n. 19, en Cu ) :
ml goias gotas mi ml grs x 10 ars x 10 %,
10 ml equiv,
N/100 a 0,0334 grs
1=1,300 de Ag
1 3 6 2 10 4,135 0,1402 0,1388, -1,0
2 5 ) » 10 4,150 0,1402 0,1386 -1,1
3 10 » ] 10 {n ,
10 ml equiv.
Nj40 20,0334 grs
1=1,04 de Ag
4 1 » » 5 4,155 0,1402 0,1388 -10
5 i » » 10 8,35 0,2805 0,2789 —-05
6 4 » » 5 4,160 0,1402 0,1389 -09
7 4 » » 10 8,35 0,2805 0,2789 —-05
8 10 ) » 10 {1)

NOIDHOSAY HA SAHOAVOIINI NOD SYIMIAWOINIOHY SVAHAN
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En eslas condiciones ya no puede precisarse el viraje.
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TABLA N.° 13

Determinacién de plata en presencia de iones de Cr’

Indicador Cantidad Cr puesto . .
Exp. oD do  Cantidad 8 reo LIS Mumbro AghO,  KSON a8 8 Brror
N al d :
© po alul(% e:I):Cu toliipa  dis. al 10%, 29, en Cr puesto  gastado pussto hallado aprox.
ml gotas gotas ml mi ml grs grs e
N.10 .10 m! equiv.
a 0,0849 grs
1=0,9847 de Ag
1 0,5 6 1 nada 10 12,45 0,1062 0,1057 -0,5
2 n » nada 5 10 12,50 0,1062 0,1061 -0,1
3 » » » 10 10 12,60 0,1062 0,1069 +0,7
4 b » » 10 10 12,55 0,1062 -0,1065 +03.
5 » ] B 15 10 1
N100 100m!lequiv. Ag Ag
a 0,1697 grs  puesto hallado
£=0,9847 de Ag grs x 10 grs x 10
6 2 gotas 6 1 nada ‘10 6,270 0,1062 0,1064 +0,2
7 0,5 ml » nada 1 10 6,270 0,1062 0,1064 +0,2
8 » » » 2 10 6,350 0,1062 0,1077 +14
9 » » » 2 10 6,350 0,1062 0,1077 +14
10 » » » 5 10 (1)
(1) No puede precisarse el viraje en eslas condiciones y por consiguienle no puedc realizarse la argentomstria.
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TABLA N.° 14

Determinacién de plata en presencia de iones Co*?*

Indicador Dis. de

Dis. d : is. d Dis. de A A E
Exp. Dis.do  pis qe A6 oitrico a0y REN()? KSON g & o
ne BICI:.E;?EOHE) 4 tolidina al 10 9/, plil‘zasto puesto  gastado puesto encontrado  aprox.
ml gotas gotas ml ml ml grs ars o,
N.10 10 ml equiv,
0,0849 grs
09847 do Ag
1 0,5 6 1 nada 10 12,50 0,1062 0,106} -0,1
2 » » »’ 2 10 12,45 0,1062 0,1057 - 0,5
3 » » D 10 10 12,45 0,1062 0,1057 -0,
4 » » » 15 10 (1)
N 100  100mlequiv.
f=0,9847 a 0,1697 grs
de Ag grs x 10 grs x 10
5 0,5 6 1 nada A0 6,25 0,1062 0,1061 -0,1
6 n » nada 5 10 - 6,30 0,1062 0,1070 0.8
7 » » » 5 10 6,30 0,1062 0,1070 0,8
8 » » ) 10 10 6,35 . 0,1062 0,1078 1,5
9 » »

> 15 10 (1)

()

No puede. precisarse el viraje en estas comdiciones,
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TABLA N.° 15

Determinacién de plata en presencia de ‘iones Ni*?

Indiecador i '
Fxp > mleacor Dis. de Néigugseto Dis. de Dis. de Ag Ag Error
- Cul {,Sédeal Dis. de  #c. citrico  yen“o;  AgNO,  KSCN -
at - "So S ri)’(] Al woliding 81 10%  yo0"aN;  Pueste  gastado puesio encontrade  aprox.
ml go1as gotas mi ml ml frév grs %o
Ni10 10 ml equiv,
a 0,0849 grs
£=0,9847 de Ag
1 0,5 6 1 nada 19 12,45 0,1062 0,1057 -0,5
2 D » » » 20 29,45 0,2124 0,2118 -03
3 » » » 5 16 12,50 0,1062 10,1061 -1
4 » » » 10 10 12,50 0,1062 0,1061 -0,
5 » » ] 30 10 12,55 0,1062 0,1065 0,3
6 B » B 60 10 12,55 0,1062 0,1065 0,3
N100 100mlequiv.
a 0,1697 grs.
1==0,9847 de Ag  grs x 10 grs x 10
7 0,5 6 1 nada 1o 6,250 0,1062 0,1064 0,2
8 » » nada 3 10 6,300 0,1062 0,1069 0,7
9 » » 1 5 10 6,450 0,1062 0,1094 2,9
10 » » nada 5 - 10 6,420 0,1062 0,1689 24
11 ® » nada 10 10 (1)

(1) Mo puede precisarse el virajé en estas condiciones,

018
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CN

C.—Volumetria de Ag+ con CSN— en medio acético fuerte e indicadores,

sistemas Cut’-tolidina y Cu**-bencidina

Procedimiento

a) Sistema Cut?-tolidina

A la disolucién de nitrato de plata se le afiaden en el siguiente orden, el
dcido acético glacial, el sistema indicador Cuti-tolidina, y se diluyen las mues-
tras ast preparadas en un volumen aproximadamente ignal de agua cuando se
trata de disoluciones en plata del orden N/10. Las N/100 y N/1000 no se dilu-
yen. Se procede seguidamente a valorar con sulfocianuro potésico, afadiéndolo
gota a gota con la lentitud inherente a este tipo de volumetrias.

El sistema indicador se forma directamenie en el medio afiadiéndole
0,5 mls de disolucién acuosa de Cu(NG,),, 6H,O al 1 % en Cu y 6 gotas de
la disolucion alechdlica de tolidina con 1 9% de dcido acético glacial.

. En la tabla nim. 16 se exponen Jos resultados obtenidos cuando se
valoran las distintas disoluciones de plata en medios dcéticos empleando
el ya mencionado indicador Cut*-tolidina. La presencia del 4dcido acét-
co no perturba en absoluto, y es por otra parte indispensable para evi-
tar el viraje prematuro que se originaria por la. accién directa de los
iones Ag* sobre dicho indicador. Resultan ademds de interés los medios
acéticos ya que con este indicador, muy sensible pero muy. poco resisten-
te a la acidez, conviene neutralizar las muestras que contienen dcidos
fuertes, con acetato sédico que sustituyen a aquellos por el dcido acérico.

Con las disoluciones N/10 de plata, el sistema indicador se conserva
incoloro o todo lo mdas amarillento a lo largo de la valoracidn. La caida
de las gotas del reactivo sulfocianuro potasico sobre el medio argéntico,
produce una estela que al principio tiene color pardo pero que avanzada
la volumetria es de color azul. El p.e. se manifiesta por los siguientes
fenémenos: un brusco viraje que comunica a todo el medio un intenso
color azul; un precipitado que también se colorea de la misma tonali-
dad. En fin, cualquier gota de reactivo afladida posteriormente al p. e.
no origina estela alguna. Se trata de un viraje extraordinariamente per-
ceptible, en dichos medios acéticos de gran concordancia y fidelidad en
los resultados.

Con las disoluciones de plata del orden de la N/100 los resultados
obtenidos son también aceptables. La estela producida a la cafda de la
gota de sulfocianuro, es siempre azul desde un principic y ne parda como
ocurria con las disoluciones mas concentradas. Sin embargo inicialmen-
te el medio es de tono algo azulado mds o menos perceptible segin la
cantidad de 4cido acético presente; ello no obstante no impide la apre-
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clacién exacta del punto final ya que tiene lugar ¢l viraje intensificindo-
se fuertemente el color azul de tal forma que no ofrece duda. Sin em-
bargo la sensibilidad resulta algo menor que para las disoluciones mds
concentradas en plata.

Para las disoluciones argénticas proximas a N/1000 aun disminu-
ye mis la sensibilidad del indicador; pero conserva la suficiente para
que pueda apreciarse bien el punto final de la valoracién. Desde luego
en este caso y aun mds de lo que ocurria en el anterior, cl viraje consiste

en una intensificacién del tono azul del medio que tampoco ofrece
dudas.

Con la adicidn de dcido acético en cantidad préxima al Mmite permi-
sible, ¢l medic no adquiere un tono azulade desde el principio. El viraje
en estas condiciones es de incoloro a azul, pero aunque brusco, su tona-
lidad es menos intensa.

La tabla niim. 16 nos muestra la posibilidad - de realizar la volume-
trias con el sistema indicador Cu**-tolidina, con cantidades muy gran-
des de dcido acético glacial libre, utilizado como ya se advirtid con mi-
ras a situarnos en esas condiclones cuando hayamos de neutralizar con
acetato sédico grandes cantidades de dcido, principalmente audo nitri-
co concentrado libre.

Como puede verse, las disoluciones N/10 toleran cualquier cantidad
de 4cido acético aunque conviene realizarlas en presencia de 5 mls. Con
las N /100 no es conveniente sobrepasar las cantidades de 2 mis en di-
cho dcido. Finalmente, la valoracién de las N/1000 puede también reali-
zarse en cstas ulimas condiciones pero no debe utilizarse méas de 1 ml -
de 4dcido acético glacial.

Hecho asi el estudio de la resistencia al dcido acético glaclal del sis-
tema indicador Cut*tolidina, lo hemos aplicado al caso de la dosifica-
cién de plata a diferentes concentraciones cuando se encuentra en pre-
sencla de una fuerte proporcidn de dcido nitrico concentrado. Para ello,
a la disolucién problema se le afiade una gota de tropeolina 00 al 0,1 9,
(acuosa), y se neutraliza el acido nitrico concentrado con acetato sddico
4N, hasta que el medio adquicra color naranja. Resulta conveniente in-
sistir en la forma de realizar esta neutralizacién que tiene lugar muy
facilmente, pero que debe efectuarse de una manera cuidadosa; pues si
el medio adquiriese el color amarillo en lugar del tono naranja aconse-
jado, elevariamos el pH hasta.un valor tal que los propios iones Ag* ac-
tuarfan directamente sobre la tolidina; esto producirfa el viraje antici-
pado de esta iltima, y aunque en estas condiciones desfavorables aiin
se nota el cambio final, resulta mds dificil e incluso impesible la volu-
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metria en algunos casos. En la tabla nim. 17 se expresan los resultados
seglin la técnica de neutralizacién sefialada.

Las determinaciones que acabamos de presentar se realizaron en
determinaciones perfectamente perceptibles. Sin embargo encontramos
que la sensibilidad de] viraje disminuye tanto mds, cuanto mayor sea la
cantidad de 4dcido nitrico neutralizado, sobre todo para las disoluciones
de pIata del orden de la N/100 y N/1000. Por otra parte, si el problema
drgentlco no tuviera mis acidez que la hidrolitica propia de la disolu-
cién de nitrato de plata, habria. que anadir, como ya se d1]o fa cantidad
antes recomendada de 4dcido acético libre. Por eso, cn el caso de muestras
con muy pequeila acidez nitrica, conviene neutralizar primero con ace-
tato sédico hasta tono naranja; y después afiadirle ‘una cantidad de
dcido acédco igual a 5 -mls para las N/10, 2 mls para las N/100 v
1 ml para las N/1000. Las cantidades de dcido nitrico concentrado que
se han neutralizado y que constituyen las anteriores experiencias, son
muy supcrmres como puede verse, a las que pueden presentalse en un
problema practico.

Sistema Cut-bencidina

Las muestras analizables, el dcido acético y el sistema indicador Cut*
bencidina se colocan en el vaso en el mismo orden, cantidad, y circuns-
tancias que en el caso de la tolidina ya explicada. Unicamente con el
sistema que ahora estudiamos es preciso disminuir la cantidad de cobre
que se anade cuando se valoran disoluciones N/1000. En este caso en
lugar de 0,5 mls de la disolucién clprica ya indicada se emplean sola-
mente 3 gotas. Los virajes son ademds similares, aunque con menos sen-
sibilidad que en el anterior sistema. '

Lo mis destacado resulta ser, una menor resistencia a la acidez acé-
tica para todas las concentraciones argénticas, por lo que la neutraliza-
clén con acetato sddico deberd realizarse hasta tono amarillo de la tro-
peolina 00; incluso es conveniente para aumentar la sensibilidad, la
adicién posterior de 4 gotas de acetato sédico 4N del empleado en la
neutralizacién, después que se ha conseguido el tono amarillo.

Segiin ha podido comprobarse, se pueden conseguir buenos virajes,
con tal que la acidez mineral neutralizable no sea superior a la que es
capaz de poner en libertad 3 mls de dcido acérico glacial para los pro-
bleras argénticos N/10; 0,5 mls para las N/100 y 2 gotas en las
N/1000.

En la tabla nim. 18 se expresan los resultados obtenidos.



TABLA N° 16

Indicador . I)is:qde Dis. do
Exp. Dis. de  Cantidad ;;gi'{icoo SEE;S%‘ giggio Al A8 Error
a Cu(NQ,), al de . glacial N0 N0 puesto hallado aprox.

n. 1%,en Cu tolidina f=0,9951 f=0,9803

ml gotas ml ml m} grs grs ol
1 0,5 6 3 5 3,05 0,0336 0,05634 ~0,37
2 » B 5 5 5,05 0,0536 0,0534 -0,37
.3 » » 10 5 5,10 -0,0536 0,0539 + 0,58
4 » » 5 10 10,15 0,1073 0,1072 0,60
5 » » » 20 20,30 0,2146 0,21446 0,00
6 » » B 25 25,35 0,2684 0,2681 -0,11
N/100 Nj100 grs x 10 grs x 10
7 (U%5] 6 1 ] 5,10 0,0536 0,0534 +0,55
8 » » » 10 10,20 0,1073 1078 + 0,46
9 B » » 20 20,35 0,2146 0,2153 +0,32
10 » » » 25 25,35 0,2684 0,2681 —-0,11
11 » » 2 10 10,20 0,1073 "0,1078 +0,46
12 » B 5 10 10,25 0,1073 06,1084 + 1,60
13 » » 0,5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
14 » » » 20 20,35 0,2146 0,2153 +0,32
15 » » » 25 25,40 0,2684 0,2686 +0,07
. N/1D00 grs x 100 grs x 100

18 0,5 6 2 potas 10 1,020 0,1073 0,1078 +0,46
7 ? » 0,5 mi 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00
18 » » » 20 2,040 0,2146 60,2156 +0,46
19 » » v 25 2,540 0,2684 0,2686 +0,07
20 » » » 50 5,100 0,5368 0,5393 +0,46
21 » » 1 ml 10 1,020 . 0,1073 0.1078 +046
22 » ] 2 10 1,025 0,1073 0,1084 + 1,00
23 » D 2 x 10 1,030 0,1073 0,1090 +1,54
24 » » 4 » 10 1,040 0,1073 ¢,1100 +2,45
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TABLA N.° 17

p Indicador ; HNO, con. Dis. de II?SSC?‘? Ag Ag Error

Exp. Iis, de  Cantidad Deutr ah:atdo AgNO, gastado =

oo 01“};? 0012)20?11 tolittiiei na cm;;‘;i%g ®  puesto f=}gf£1}gi)3 puesto encontrado Aprox.

ml gotas ml ml ml ars grs %o
Ni10
1=0,9951

1 0,5 6 1 10 10,10 0,1073 0,1068 - 0,46

2 » » 5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00

3 » » 10 10 10,10 0,1073 03,1068 — 0,46

4 » » 5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00

5 » » » 20 20,30 0,2146 0,2148 0,00

6 » » » 25 25,35 0,2684 0,2681 - 0,11

N/100 N/{100 grs ¥ 10 grs x 10

7 0,5 6 0,5 10 10,10 0,1073 0,1068 - 0,46

8 W » 1 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00

9 » » 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
10 » » 3 10 10,20 0,1073 0,1078 +0,46 .
11 » » 1 5 5,05 0,0536 . '0,0534 - 0,37
12 » » » 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
13 » » » 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00
14 " » » 25 25,40 0.2684 0,2686 +0,07

NA000 gars x 100 grs x 100

15 » » 5 gotas 10 1,010 0,1073 0,1068 - 0,46
16 » » 0,5 ml 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00
17 » » 1,0 » 10. 1,020 0,1073 0.1078 +0.46
18 » » 2,0 » 10 1,030 0,1073 0,1090 +1,54
19 » » 05 » 5 0,505 0,0536 0,0534 -0,37
20 » » » 10 1,010 0,1073 0,1068 — 0,46
21 » » » 20 2,025 0,2146 0,2141 - 0,28
22 » » ] 25 2,540 0.2684 0,2686 +0,07
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TABLA N.~»

i Dis. de Dis. de
o : Indmadoz: Acido AgXNO, KSCN Ag Ag Error

p- Dis. de Dis. de aoético puesto gastado
o Cu(NO;), bencidina glacial N0 N0 puesto encontrado aprox.

a. al 1%, en Cu 1=0,9951  f=0 9803

ml gotay ml ml ml grs grs °f,
1 0,5 6 4 gotas 5 5,10 0,0536 0,0539 +0,55
2 » P » 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
3 » » » 20 20,35 0,2146 0,2153 +0,32
4 » » » 25 25,35 0,2684 0,2681 -0,11
5 » '» 0,5 ml 5 5,056 0,0536 0,0534 -0,37
6 B » 1,0 » 5 5,10 0,0536 0,0539 +0,55
7 » » 3.0 » 5 5,10 0,0536 0,0539 +0,55
8 B » 0,5 » 10 10,10 0,1073 0,1068 - 0,46
9 » » » 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00
10 B » » 25 25,40 0.2684 0,2686 +0,07
N/100 Nj100 grs x 10 grs x 10
11 » » 2 gotas 10 10,20 0,1073 0,1078. +0,46
12 » » 5 » 10 10,15 0,1073 40,1073 0,00
13 » » 10 » 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00
14 » » » . 5 5,10 0,0536 0,0539 +0,55
15 » » » 10 10,20 0,1073 0,1078 +0,46
16 » » » 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00
17 » » » 25 25,40 0,2684 0,2686 +0,07
N1000 grs x 100 grs x 100

18 3 gotas » nada 10 1,610 0,1073 0,1068 - 0,46
19 » » 2 gotas 10 1,015 0.1073 0,1073 0,00
20 » » 5 » 10 1,020 0,1073 0,1078 +0.46
21 » » 10 » 10 1,025 0,1073 0,1084 +1,00
22 B » 2 » 5 0,505 0.0536 0,0534 -0,37
23 b » » 10 1,020 0,1073 0,1078 +0,46
24 » » » 20 2,030 0,2146 0,2146 0,00
25 » » » 25 2,540 0,2684 0,2688 0,07
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TABLA N.® 19
Fndicador HINO, eonc. DIS.‘de D’is. de - ) o
Exp. Dis. da Dis. de neutr, ¢on ‘;ﬁ?ﬂ?{: glcftcl(fo Ag Ag Errot
o Cu(NU,), al bencidina avetato N 10 N.10 puesto encontrado aprox. Z
n. 1%, en Cu sédico ¢ _pagst  £—0.9303 =
ml gotas ml ml ml grs grs o S
1 0,5 6 2 10 10,10 0,1073 0,1068 — 0,46 5
2 > » 5 10 10,10 01073 0,1068 ~ 0,46 g
3 » » 10 10 10,05 0,1073 0,1063 - 0,93 ’ 2%—
4 » > 2 5 5,05 0,0536 0,0534 ~0,37 g
5 » » » 10 10,10 0,1073 0,1068 — 0,46 3
6 » » » 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 2
7 » » » 25 2540 0,2634 0,2686 +0,07 :
N/100 N0 grs x 10 grs x 10 1
8 R » 0,50 10 10,20 0,1073 0,1078 +0,46 3
9 Y » 1,00 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 g
10 p » 1,50 10 10,L20 0,1073 0,1078 + 0,46 2
11 > » 1 5 5,10 0,0536 0,0539 | +0,55 S
12 > v » 10 10,15 0,1073 01073 0,00 2
13 b » . 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 o
14 v » 3 ] 25 25,40 00,2684 0,2686 + 0,07 4=
o
. NHO grs x 100 grs x 100 g
15 3 gotas p 0,2 10 ‘ 1,015 0,1073 0,1073 0,00 =
16 » » 05 10 1,020 0,1073 0,1078 40,46 g
17 » b 1,0 10 1,030 0,1073 0,1090 +1,54 =
18 3 » 0.2 5 0,505 0,0536 0,0534 © =037
19 ) » ) 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00
20 » » » 20 2,035 0,2146 0,2153 - 0,37
21 v » > 25 2 540 0,2684 0,2686 +0,07 PR
. 13 e
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Técnica recomendada

Dada la mayor sensibilidad del sistema Cut*tolidina que la del
Cu**bencidina, en las determinaciones de plata con sulfocianuro, v la
invariabilidad de la cantidad de indicador a todas las concentraciones en
plata, recomendamos aquél con preferencia a éste.

La muestra problema se coloca en un vaso de unos 150 mls y caso
de que no tenga ya de por si ninguna otra acidez extrafa, se le anaden
5 mls de dcido acétco glacial a Ias N/10; | ml a las N/100 y 0,5 mls
a las N/1000. 5i la muestra contuviera ya acidez mineral se le adiciona
una gota de disolucién de tropeolina 00 al 0,1 9, (acuosa), y se procede
a afiadir disolucién 4N de acetato sbdico para neutralizar hasta viraje
naranja (no amarillo) de dicho indicadar.

En el caso de muestra N/10, si el gasto de acetato fuera tal que la
cantidad de dcido acético que correspondientemente quedara libre en la
ncutralizacién no resultara mayor de 1 ml deberd agregarse una dosis
complementaria de dicho 4cido, de aproximadamente 3 6 4 mls. Las
N/100 y N/1000 no deben tener menos de 0,5 mls de acidez acética
libre. El volumen inicial se completé con agua hasta unos 30 mls aproxi-
madamente para las disoluciones de plata N/10; las de inferior concen-
tracién no se diluyen. Ahora se agregan 0,5 mls de la disolucién de ni-
trato de cobre (4 grs. de Cu(NO;), 6H:O en 100 mls de disolucién),. y
6 gotas de la disolucién de tolidina (al 1 %, cn alcohol de 95° a la que se
le afiade 1 ml de dcido acético glacial). Seguidamente se va agregando
el reactivo sulfocianuro potdsice con la lenutud propia de esta clase de
volumetrias.

La estela producida por la caida de las gotas de sulfocianuro, que al
principio es de color pardo oscuro o azul débil, se vuelve después azul
intenso ¢n todos los casos; y en el p.e. el medio vira bruscamente a
azul. El precipitado queda también del mismo color con tal que se pro-
ceda con la lentitud aconsejada; y las gotas del reactivo no producen
ninguna estela en el medio una vez alcanzado el punto de equivalencia,
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I1

VALORACIONES EN MEDIOS MODERADA Y FUER-
TEMENTE ACIDOS

El empleo por vez primera del sistema indicador Cu“—o-dian'}sidina
resulté mds dcidoresistente que ninguno de los anteriores,

Este apartado comprende determinaciones de Agt con SCN= (A); v
de Ag* con Br~, e [- (B). Algunas en medio citrico fuerte y la mayor
parte en medio nitrico; a veces incluso en presencia de HNO; con-
centrado.

A.—Volumetrias de Ag* con SCN— en medios citrico’ y nitrico e indica-

dor sistema Cut*—o-dianisidina

En las tablas expuestas a continuacién se expresan los resultados ob-
tenidos cuando se valoran disoluciones de nitrato de plata con sulfocia-
nuro potésico empleando como indicador el sistema Cut**—o- dianisidina.

Se ha observado que la o-dianisidina, al 1gual que la bencidina y la
tolidina, 0r1g1nan un viraje directo con los propios iones Ag*, sobre todo
a concentraciones altas, al menos que ¢l medio sea acido.

Pero en el caso de la o-dianisidna, la prictica nos demuestra que la
valoracién de disoluciones de plata a las concentraciones del orden de
la N/10, requiere un medio bastante mas dcido que cuando se emplea
tolidina.

De no ser asi, al anadir la disolucién de sulfocianuro sobre el proble-
ma se obtiene un precipitado muy oscuro que se ‘intensifica gradualmen-
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te a lo largo de la valoracién, por lo que no podria precisarse cambio al-
guno en el punto de equivalencia.

En la tabla nim. 1 se expresan los resultados cuando se emplean
nitrato de plata y sulfocianuro potdsico del orden N/10 en presencia
de dcido citrico, no siendo recomendable menor acidez de la expresada
en el exp. n.® L.

El precipitado que al principio es. oscuro, cuando para disminuir el
. pH se emplea 4cido citrico, se decolora a lo largo de la valoracién, sobre
todo si se aumenta la acidez actual. El viraje resulta de un color azul si
la acidez no es grande.

En presencia de una gran proporcidn de dcido nitrico (tabla n.* 2),
el precipitado adquiere un tinte rosado y el viraje ya no es propiamente
de tono azul, lo que ocurre cuando la cantidad de acido nitrico sobre-
pasa un cierto limite que viene dado por el experimento n.° 3 de dicha
tabla. Dicho viraje consiste mds bien entonces en una intensificacién
del color rosado del medio, que cambia bruscamente, tomando wn as-
pecto oscuro cuya variacién se aprecia perfectamente.

En todos los cnsayos realizados que figuran en las tablas 1 y 2, el
volumen total antes de comenzar la valoracién estuvo comprendido
entre 30 y 40 mls, y el valor del pH al final de la valoracién en las de-
terminaciones de la tabla n.” 2, fué inferior a I a partir de la experiencia
2 en adelante.

Cuando se valoran disoluciones de AgNO, N/10 con KSCN N/10
se ha observado que las condiciones dptimas de valoracién corresponden
a los experimentos 8 y sigulentes de [a tabla n.® 2, es decir, a las que
emplean | ml de HNO, N/!I.

Ademds se ha observado que si la concentracién en plata es del or-
den de la decimonormalidad, puede realizarse la volumetria en presencia
de una gran proporcion de dcido nitrico concentrado

T4l es el estudio que presenta la tabla n.* 7. La expenenaa n’ 6 de
dicha tabla, sefiala el limite mdximo de dcido nitrico concentrado, al
cual es alin posible con cierto cuidado hacer la valoracién. Teniendo en
cuenta el volumen total del liquido al comienzo de la volumetria puede
verse que aun es factible, con un 20 9 de 4cido nitrico concentrado.

Para las concentraciones mayores de icido nitrice que figuran en la
tabla 3 (exps. 4, 5y 6) se observa que al afadir la o-dianisidina la diso-
lucién se colorea débilmente en rosa, debido a la oxidacién de dicha es-
pecie por el icido nitrico.

Sin embargo, puede realizarse la argentomctria sino se sobrepasan las
~ condiciones del exp. n.° 6, aunque naturalmente la sensibilidad del vira-
j¢ dismipuye a medida que nos aproximamos al lHimite indicado.
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El color del precipitado es también rosado como en los ensayos de
tabla n.” 2, pero de un rosa bastante mds débil que se intensifica de ma-
nera perceptible en el punto de equivalencia. El volumen total de liqui-
do problema al comienzo de la valoracién oscilé entre 20 y 50 mls para
los experimentos de la tabla objeto de estudio.

En la tabla n.® 4 se ha estudiade la valoraciém de disoluciones de
AgNO; N/100 con KSCN N/100, en presencia de aCLdO nitrico normal
y de 4cido nitrico concentrado.

Se ha observado que el viraje es menos patente que cuando se utili-
zan disoluciones de plata mas concentradas, pero lo suficientemente pre-
ciso para hacer posible la volumetrfa incluso en presencia de icido ni-
trico concentrado, hasta concentraciones de éste en el problema de un
5 9% aproximadamente (exps. mims. 4 y siguientes).

A las concentraciones de plata tilumamente expresadas, objeto de
estudio en esta tabla, el precipitado es blanco o blanco grisiceo a lo lar-
go de toda la argentometrfa y el viraje tiene lugar a un tinte rosado
débil.

Se observa que la sensibilidad en la apreciacién del viraje aumenta
con la cantidad de plata puesta. Es decir, ésig se aprecia mejor en el
exp. n 3queenel 1 y2, yenel 6 queenlos4ys.

La disminucién de la acidez presente contribuye también a la mejor
percepcién del viraje, siendo mds recomendables las condiciones de la
tabla en las que se emplea acido nitrico normal que en el resto.

En la tabla n.° 5 se estudia la valoracién de disoluciones de AgNO,
N/1000 con KSCN N/100.

Se ha observado que a dicha concentracién en plata es conveniente
operar en un medio dcido aunque muy débil, como es el expresado en
la tabla.

En estas condiciones se puede ver como la calda de una gota de
la disolucién de sulfocianuro sobre el problema, produce en el lugar de
caida’una estela de color azul verdoso que va desapareciendo en la pro-
ximidad del punto final, hasta no apreciarse en dicho punto. El viraje
es de un tono azul débil que destaca bastante bien.

St no se emplea dcido citrico en la valoracién, el viraje es de un tono
azul bastante mds intenso que antes, pero no es brusco, sino que antes
del punto estequiométrico comienza a colorearse ¢l liquido problema, por
lo que no puede precisarse el final de la volumetrfa.

L=
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Procedimiento

Para concentraciones en Agt del orden N/10 se mide con pipeta un volu-
men determinado de la disolucidn problema de iones Agt y se le afiade suce-
sivamente y en el orden que sigue, (1,5 ml de disolucién de nitrate ecdprico al
1% en Cu, 1 ml de disolucién aproximadamente normal de dcido nitrico, ¥
6 gotas de disolueidn de o-dianisidina (alcohédlica al 1 %, y que contiene ade-
més 1 9% de dcido acético glacial); se diluye en un volurnen aproximadamente
igual de agua y se deja caer gota a gota sulfocianure N/10 hasta viraje azul
O TOSACeo.

En ¢l caso en que se valoren disoluciones argénticas de alto contenido en
dcido nitrico coneentrado libre (hasta un 20 % en vol. como médximo), el vi-
raje tiene lugar de rosa claro a rosa violdceo con inténsificacién perfectamen-
te perceptible.

Para diluciones mayores, tales como las correspondientes a la N/100 en
Agt el viraje es aproximadamente el mismo aunque la resistencia a la acidez es
menor; ello no obstante, pueden hacerse determinaciones con una cantidad de
dcido nitrico libre de un § % en volumen como médximo; en estos casos el vi-
raje tiene lugar de blanco sucio a rosa mds o menos fuerte, o incluso azul
cuando la acidez presente soa peguena. Si la acidez se aproxima al méximo ya
indicado, el tono final es rosa débil pero perceptible.

Para concentraciones del orden de la N/1000 en plata, la cantidad de ni-
trato de cobre recomendable es de 2 mls de disolucion al 1 % en Cu, y sdlo
puede realizarse la volumetria con una acidez mixima, que es la que determi-
na la adicion de 2 gotas de disolucion de acido ecitrico, cuya adieidn por otra
parte es indispensable.



TABLA N.° |
, _Indicador __ gansidad de  Dis de  Dis. de Ag Ac Error
xp- o D{Tsodeal Sa“;‘:f?d dc. citrico  AgNO, KSCN
ne 1‘},&: e;)’Cu n?si(-li::;- al 10° puesto gastado puesto encontrado aprox
ml gotas ml m! ml ors ars "e
N0 N 10
f=0,9927  {=1,013
1 0,5 6 1 10 - 9,80 0,1071 0,1071 3,0
2 » B 3 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
3 » » 6 10 9,75 0,1071 0,1065 -0,5
4 » » B 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
5 » » 10 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
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TABLA N.° 2
Indicador . - .
Exp.  Dis.do  Cantidad g E;;Ig‘: R Ag Ag Error
ol BRE wbae SN e e
ml gotas ml ml ml zrs ors °la
N:10 N:10
£=0,9927 f=1013
1 0.5 6 0,5 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
2 » » 1 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
3 » » 2 10 9,85 0,1071 0,1076 0,4
4 » B 4 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
5 » » 6 10 9,20 0,1071 0,1082 1,0
6. » » 10 10 9.85 0,1071 06,1076 0,4
7 » » 20 10 9.85 0,1071 0,1076 04
8 » » 1 5 - 4,90 0,0535 0,0535 0.0
‘9 » » » 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
10 » » » 20 19,65 0,2142 0,2147 0,2
11 » » » 25 24,30 0.2677 0,2655 -0,7
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TABLA N.° 3
Indieador . :
Cantidad Dis. de Dis. de A Ao E
Exp. Dis. de  Cantidad dglfﬁq%’ ANO, KSCN & = reor
Cu{NO,), al de o-dia- s
n.o° 11%’{10 . :g)’Cu n?s?(li:m cgncentrado puesto gastado puesto engontrado ApProx.
ml gotas ml ml ml BTS grs LI
N/10 N0
=0,9927 =1,013

1 0,5 6 1 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
2 » » 2. 10 9,85 0,1071 0,1076 04
3 » » 4 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
4 » » 4 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
5 B » 5 10 - 9,85 0,1071 0,1076 0,4
6 » » 6 10 9,80 0,1071 0,1082 1,0
7 » » 7 10 (1)

8 » » 2 10 9,85 0,1071 0,1076 04
9 » » » 20 19,50 0,2142 0,2131 -0,5
10 » » » 25 24 50 0,2677 0,2677 0,0
{1) En estas condiciones no puede realizarse la argenlomelria a causa de la oxidacidn directa de la o-dianisidina por el 4cido

nilrico.
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TABLA N.° 4

Tndicador !
_ DAoacor HNO,NjL  Dis.de  Dis.de - Ag Ag Error
Exp. Dis. de Cantidad AgNO, KSCN
SN Cu(NO,), al de o-din-  pyesto puesto gastado _puesto * gncontrado aprox.
n. 1°,enCu nisidina
ml gotas ml ml ml grs x 100 2rs x 100 o
N:100 N 100
=0,9927 f=1,013
1 0,5 6 1 5 4,80 0,5355 0,5355 0.0
2 » » » 19 9,85 1,0710 1,0760 04
3 » » » 20 19,50 2,1420 2,1310 -0,5
H¥NQ,
concentrado
4 » » 1 10 9,85 1,0710 - 1,0760 0,4
5 » » » 10 9,80 1,0710 1,0710 0,0
6 » » » 20 19,60 2,1420 21420 0,0
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TABLA N.° 5

E . Indicador . Dis de Dis. e Dis. de Ag Ag Error
Xp. Dis. de Cantidad  4¢. oitrico AgNO, KSCN
: :
n.o ﬁ‘;(z}‘&;a g}l ‘fg;;;l(ilrlg al 1, puesto gastado puesto hallado aprox.
ml gotas goias ml ml grs x 100 grs x 100 “
N/1000 N 100
[=0,9997  f=1013
1 2 8 2 10 0,990 0,1071 0,1082 1,0
2 » » » 10 0,970 . o 0,1071 (¢,1060 —-0,9
3 » » 10 0,980 0,1071 0,1071 0,0
4 » » » 20 1,935 0,2142 0,2114 -1,3

NOIZHOSAY 3d SHHOQVDIANI NOD SYINLAWOLNADHY SVAHON




o8 JUAN HERNANDEZ CANAVATE

Determinacién de plata en presencia de Pb**, Cu'?, Cr+’, Co**y Nit?

En la tabla ntim. 6 se expresan los resultados obtenidos cuando se va-
loran disoluciones de AgNO, N/10 y N/200 con KSCN, en presencia
de 10nes Pbt3,

Para ello recomendamos operar e¢n las condicienes que se dan en la
tabla, correspondiendo precisamente el experimento n.° 1, a las condicio-
nes 4ptimas. :

En rtales circunstancias, el precipitado de sulfocianuro de plata, pre-
senta un tono gris rosado a lo largo de la valoracién y cn el p. e. puede
apreciarse perfectamente un viraje de color azulado en toda la masa del
liquido; dicho viraje se presenta mds intenso para disoluciones de plata
N/200, operando en las condiciones de la tabla.

Resulta conveniente disminuir la acidez citrica a esta dltima concen-
tracién de Ag*. El experimento n.* 4 expresa las condiciones éptimas
de valoracién en este caso.

Se encuentra que puede determinarse una parte de plata en trescien-
tas de plomo aproxunadamente (exp. n." 9).

En la tabla nim. 7 se expresan los resultados obtenidos cuando sc
valoran disoluciones de AgNO; N/I0 con KSCN N/10 cn presencia de
lones Cu™?

Se observa que el hquldo problema se oscurece a lo largo de la valo-
racién, y €l viraje es azul intenso que se destaca bien a pesar del color
azul que ya presenta la disolucién por si sola sobre todo cuando la can-
tidad de cobre presente es grande.

En este dltimo caso, resulta conveniente observar la cafda de la gota
de sulfocianuro sobre la disolucién de plata, pues se produce una estela
oscura que se destaca bien y que desaparece en ¢l punto de equivalencia.

En la tabla 8 se estudia la valoracién de disoluciones de AgNO,
N/100 con KSCN N/100 y N/530, a cuyas concentraciones tiene lugar
el mismo oscurecimiento al incidir el sulfocianure sobre el problema.
El viraje consiste igualmente en una intensificacién del color del medio.

Puede determinarse hasta una parte de plata en sesenta de cobre
{exp. n.° 4).

La tabla niim. 9 expresa los resultados hallados cuando se valoran
disoluciones de AgNO; N/10 y N/100 con KSCN N/10 y N/50, res-
pectivamente, en presencia de iones Cr™”.

‘Hemos empleado tanto la disolucién de alumbre de cromo, como la
de nitrato de cromo, siendo los resultados bastante parecidos, por lo que
solo expresamos en la tabla, lo referente a la primera de las sales ci-
tadas.
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Se observa que la interferencia producida por el color intenso de la
sal de cromo, disminuye bastante a lo largo de la valoracidn, aclarando-
se el medio y en el punto estequiométrico puede verse también el viraje,
que consiste en una intensificacién del color de aquel.

Cuando la concentracion en cromo es muy grandc y tratandose de
disoluciones de AgNO; N/10 (exp. n* 3) se requicre un poco de précti-
ca para preclsar el v1ra]e observandose que el precipitado pierde su as-
pecto cuajoso, adquiriendo el de nube coloidal en la proximidad - del
punto de equivalencia.

Puede ayudarnos en la apreciacién de este 1iltimo el hecho de que
la cafda de la gota de disolucién de sulfocianuro sobre el liquido proble-
ma ocasiona una estela muy oscura y momentinea en el lugar de caida
hasta que nos acercamos al punto de equivalencia; por ello es convenien-
te realizar la valoracidn sacando parndo de dicha circunstancia, con lo
que facilitamos bastante la apreciacién del viraje, ya que dicha estela
no se observa al final.

Hemos variado la acidez del medio con objeto de precisar las condi-
ciones Gptimas.

-Puede determinarse hasta una parte de plata en cuatro de cromo
(exp. n.° 6).

La tabla n.* 10 representa los resultados obtenidos cuando se valora
plata en presencia de ioncs cobalto.

Como sucedia con el cromo, el medio se aclara a lo largo de la valo-
racion.

Cuando la cantidad de cobalto es muy grande es conveniente obser-
var el color del precipitado depositado en la proximidad del punto final
de la valoracidn, si se dudara de haberse alcanzado dicho punto: pues
el color blanco de dicho precipitado, se aprecia muy bien a pesar del
medio y de que se torna azul claro en el punto de equivalencia.

El viraje consiste, como en otros casos, en una intensificacién del
color del medio, cuyo oscurecimiento es bien perceptible.

Cosa andloga ocurre por lo que respecta al viraje, cuando se trata de
disoluciones de AgINO, N/100.

Puede determinarse ahora una parte de plata en presencia de veinti-
cinco de cobalto (exp. n.” 9).

La tabla n.° 11 ensefia los resultados obtenidos cuando se valoran di-
soluciones de plata, en presencia de iones Nit* empleando AgNO, N/I10
y valorando con KSCN N/10.

Se observa que el color del medio se aclara también a lo largo de la
valoracién, por lo que cuando la concentracién de niquel es muy grande,
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es conveniente tener presente una muestra anterior ya valorada quc sirve
de comparacién.

El precipitado es blanco hasta llegar al punto de equivalencia en que
se torna azul claro; y este hecho, como en casos anteriores, puede servir
de comprobacion cuando la cantidad de niquel presente es muy grande
v nos resultara alge dudoso precisar s se ha llegado al punto final de la
volumetria. ‘

También resulta conveniente en este caso, aumentar la canridad de
cobre presente en el sistema indicador como se seflala en la tabla
(exps. nims. 3 y siguientes), porque asi sc aprecla mejor el viraje. Este
copsiste siempre en una intensificacién del color del medio hacia un
azul mds intenso. -

Puede determinarse una parte de plata en treinta  de niquel
(exp. n.° 7). Con disoluciones de AgNO, N/100 no es posible ya alcan-
zar la anterior proporcién,



TABLA N.° 6

Determinacién de plata en presencia de iones Pb**

Indicador

Cantidad Pb puesto is. i d N
Exp. Dis. o Cantidad  ~de pb[(’,‘f(-)“e al ?;L_i\b‘"“ RSOy e e frrer
no alCllg,l(fe%)(z)u (:Jeis(i)(.ifii:; dics._ :][ {0.,?0 3.4 ;jc e“gﬂl;b puosto  gastado puesio eneantrado aprox.
ml gotas gotas ml ml ml grs ars “la
® N{10  100mlaquiv.
: # O,B489 ors
C1=0,0847 de Ag .
1 0,5 6 20 nada 10 12,45 0,1062 0,1057 -0,5
2 » B » 10 10 . 12,60 0,1062 0,1070 +0,7
3 » » > 20 10 12,65 0,1062 0,1074 +1,0
N/200 100 mlequiv. ‘
a 0,1705 grs
I=1,3156 de Ag grs x 100 grs x 100
4 » n » nada 10 4,160 0,7096 0,7093 0,0~
5 » » » 4 10 4,165 0,7096 0,7101 +0,15
6 » » » 10 10 4,165 0,7096 0,7101 +0,15
7 » » » 20 10 4,170 0,7096 0,7110 +0,2
8 » » ) 40 10 4,175 0,7006 0,7118 +0,3
9 » » » 60 10 4,200 0,7096 0,7160 +1,0
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TABLA N.° 7

Determinacién de plata en presencia de iones Cu**

Indicador Dis. d Dis. d A A E
i5. 15. r
Exp. gDis.de ~ Cantidad " gNo,Nn AgNO.  KSON g g rro
N 1 de o-dia- ’
0o 61‘1’§; s ri)bﬁ n?s?di;?a puesto gastado puesto encontrado APTOX.
ml golas ml ml ml grs grs %o
NNo N0
. f=0,9927 f=1,013
1 0,2 6 1 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
2 5 » » 1¢ 9,80 - 0,1071 0,1071 0,0
3 10 » » 10 ‘ 9,85 0,1071 0,1076 0,4
4 20 » » 10 9,85 0,1071 0,1076 04
5 30 » » 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
6 30 » 0,5 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
7 40 » » 5 . 4,95 0,0535 0,0541 1,0
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TABLA N.° 8

Determinacién de plata en presencia de iones Cu*®

Indicador

Dis. d Dis. ¢ Dis. d A A Error
Exp. Dis.de  Cantidad 4o oftrico  AgNO, KSON. & £ . et
no (ilbfgﬁ)ecil fiﬁs%cil;g al 1 9/, puesto gastado plesto encontrado Aprox.
ml gotas gotas ml ml grs x 10 grs x 10 °f

grs x 100 Nj100

f—099v7  [—1,013
1 5 6 1 10 9,90 0,1071 10,1082 1,0
2 10 » nada 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
3 10 2 » 10 9,80 ¢,1071 0,1071 0,0
4 15 » » i0o 9,85 0,1071 0,1076 0,0

Dis. al N100 N0

1,3°, en Cu £=09927  £=1.013
5 10 2 1 10 4,970 0,1071 02,1086 1,3
8 10 » » 10 4,950 0,1071 0,1082 1,0
7 20 » nada 10 4,900 0,1071 0,1071 0,0
8 30 » » 10 4,950 01071 0,1082 1,0
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TABLA N.°

Determinacién de plata en presencia de iones Crt®

Indicador
: - Dis.dealum- Cantidad Dis. e  Dis. de Ag Ag Error
Exp. Clgll\Isf)Ci)e al ga‘glgﬁad bredecromo de AgNO, KSCWN
e o-dia- o N ’
no 1o 6 5 (E}u nisiding all 19/, en Cr INO,N/1 puesto  gastado puesto encontrado  aprox
ml gotas ml ml ml ml grs grs o
N0 Nf10
1==0,9927 i=1,013
1 0,5 6 nada 1 10 9,85 0,1071 0,1076 +0,4
2 » B 10 1. 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
3 » ) 15 1 10 9,85 0,1071 0,1076 +0.4
4 » Y 20 1 10 8] : '
Dis. al 29/, Dis. de fe. N100 NS0
en Cr eitricoal1®, I=0,9927 £=1,013 grs % 10 grs x 10
5 0,5 6 nada 1 gota 10 4,905 0,1071 0,1072 0,0
6 » » 2 nada 10 4,910 0,1071 0,1073 +0,1
7 » b 5 nada 10 (1)

(1) En estas condiciones ya no

puede realizarse la argentomatria, por ser excesiva la cantidad de crome.

vee
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TABLA N.° 10

Determinacién de plata en presencia de iones Co**

Indicador Dis. da ’ Dis. d Dis. d AA A B
is. is. rror
Exp. Dis,de  Cantidad uxo, N1, 5oNO, AgNO, KON g £ °
- ?%E’Tgﬁ;)& ﬁl i?s?d(}rl; a pl:}str:} o puesto gastado puesto encontrado  aprox.
ml gotas ml mi ml ml grs grs %
N0 Ni10
{=0,9927 f=1,013
1 0,5 6 1 nada 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0
2 » » » 5 10 9,85 0,1071 0,1076 +0,4
3 D » » 10 .5 4,95 0,0535 0,56403 + 1,0
4 2 » » 20 - 10 985 0,1071 0,1076 +0,4
5 5 » » 30 10 9,90 0,1071 0,1082 +1,0
6 » n » 40 10 10,00 0,1071 0,1003 +2.1
7 » » ¥ 50 10 (1) )
dc. citrico N0 - N30
al 1 ¢f, C f=0,9927 {=1,013 grs x 10 gars x 10
8 0,6 2 gotas nada ' 10 4,905 0,1071 0,1072 0,0
9 » ' » » 5 10 4,950 0,1071 0,1081 +1,0
10 » ] » 10 10 (1) -

(1) En estas condiciones yaz no puede precisarse el viraje, por ser excesiva la contidad de cobalte.
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TABLA N.°

11

Determinacién de plata en presencia de iones Nit?

Indicador . . . ‘
Exp — - Dis, de Dis. de Dis. de Ag Ag Error
xp. Dis. de  Cantidad NiSO, al HNO, N1 AgNO, KSCN
o (jlujfhec';)fjil (L?q?d?:ﬁi 2 «, on Ni pucsto gastado puesto  eneontrado 4prox.
ml gotas ml ml ml . ml grs grs %a
N0 N0
f=09927  {=1,013
1 0,5 6 nada 1 10 9,80 0,1071° 0,1071 0,0
2 1 », 30 0.5 10 9,90 0,1071 0,1082 1.0
3 » » 50 0,5 10 9,85 0,1071 0,1076 0,4
4 » » 50 0,5 10 9,90 01071 0,1082 1,0
Dis de
Ni(NO,), al
8o, enNi -
5 1 ] 20 0,5 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0
6 » - 40 0.5 10 9,85 0,1071 C0,1076 0,4
7 » » 40 3 gotas 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0

98

=
v

ALVAVNYD ZHGNVNYUH NVS



NOEVAS ARGENTOMETRIAS CON INDHJADORES DE ADSORCION 337

B.—Volumetrias de Ag*+ con Br— ¢ = en medios citrico y nitrico e indi-

cador, sistema Cut’—o-dianisidina

a) Argentometrias con bromuros

A la disolucién de iones Ag™ objeto de la valoracién contenida en un
vaso se le afaden en el siguiente orden, la disolucidén de nitrato de co-
bre, el 4cido nitrico, y la disolucién de o-dianisidina. Se diluye la mues-
tra en un volumen aproximadamente igual de agua (SOld]TlCl’ltC las del
orden N/10 en plata) y. después se afiade gota a gota la disolucién valo-
rada de bromuro potdsico. Las disoluciones empleadas de nitrato de
plata y de bromuro se contrastaron previamente por gravimetria.

Si la acidez no ¢s muy grande, el precipitado que al principio es de
un color blanco amarillento, adquicre una tonalidad lila mads o menos
intensa a medida que progresa la valoracién, y en el p. e. se torna azul
o verde azulado. :

Sea cual fuere la tonalidad inicial y la variacién que pueda desarro-
Harse a lo largo de la volumetria segiin los casos, el cambio es absoluta-
mente patente. Si la acidez es muy alta, el medio se manticne en una
tonalidad mucho mis clara hasta cerca del final de la volumetria, y al
Hegar al p. e. se produce o un color verde azul o una intensificacién de
la tinta perfectamente ostensible.

Para diluciones préximas a N/10 el viraje es, naturalmente, mas pa-
tente que en las mas diluidas, no pudiendo sobrepasarse las N/200.

La tabla ntim. 12 presenta los resultados obtenidos en las distintas
circunstancias.



TABLA N-¢

Indicador Dis. de Dis. de ‘
Exp- Digde  Dis.do  HNO,N1 ﬁgﬁ% KBr ﬁ;llb;)tado Ag Ag Error
e alcilé}, a?na)éu nci)é?é?na f:J:,}T’f;E?SQ £--0,9531 puesto hallado AProx.
ml gotas ml ml ml ors grs o
1 2 gotas 6 2 5 5,20 0,0538 0,0540 0,4
2 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
3 B » » 10 10,35 0,1075 0,105 0,0
4 » » » 20 20,70 0,2150 0,2150 0,0
5 » » » 25 25,95 0,2688 0,2696 0,3
6 » » » 10 10,33 '0,1075 0,1075 0,0
7 » » 4 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
8 » » 4] i0 13,40 0.1075 0,1080 0,4
9 » » 12 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4
HNO, cone.
10 » » 1 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
11 0,5 mls » 2 10 1(,40 0,1075 0,1080 0,4
12 » » 3 10 10,40 0,1075 0,1080 0.4
13 1ml » 4 i0 10,40 0,1075 0,1080 0,4
HNO, N1 N1100 N/160 grs x 10 grs « 10
14 0,5 mls » 2 5 5,20 0,0538 0,0540 0,4
15 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
16 » » » 20 20,70 0,2150 0,2150 0,0
17 » » » 25 25,95 0,2688 0,2696 0,3
18 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0.0
19 2,0 mls 10 4 10 13,35 0,1075 0,1075 0,0
20 » » i0 10 10,40 0,1075 0,1080 " 0.4
Nj200
21 1ml 6 4 potas 5 2,60 0,0269 0,0270 0.4
22 » » » 10 5,15 0,0538 0,0335 -0,5
23 » » » 20 10,40 0,1075 0,1080 04
24 » » » 25 13,05 0,1344 0,1356

TS ERY SIS N

BEE

NFIf

ALVAVNY) ZHANVNHIH



NUEVAS ARGENTOMETRIAS CON INDICADORES DFE ADSGRCION

Técnica aconsajable

De las observaciones y de los resultados expuestos deducimos que con
disoluciones de plata del orden de la N/10, la cantidad de dcido nitrico
puesto no debe ser inferior a 2 mls; pues de lo contrario se oscurece el
liquido desde el principio por la accién directa de los Ag® sobre el in-
dicador.

Pueden realizarse las valoraciones hasta con un 20 9% de dcido nitri-
co concentrado {en vol) contenido en la muestra a valorar. Cosa nota-
ble por no ser usual esta resistencia a la acidez de los indicadores de ad-
soréién. En estos casos es conveniente aumentar la cantdad de sal de
cobre, v siendo necesario la presencia, al menos de 1 ml de dicha diso-
lucién al 19 en Cu

La cantidad de o-dianisidina puesta es casi siempre la misma, s
decir, alrededor de 6 gotas de la disolucién alcohdlica al 1 %, que mues-
tra la tabla. Para las concentraciones en plata expresadas’ es conveniente
diluir la muestra a valorar en un volumen aproximadamente igual de
gua,

Cuando se trata de disoluciones de plata proximas a N/100 6 N /200,
no se diluyen las muestras y también debe colocarse esa misma cantdad
citada de sal de cobre.

A estas ultimas diluciones de la sal de plata (N/100 y N/200) se tiene
una resistencia del sistema indicador que tolera 10 mls de dcido nitrico
normal en un volumen total aproximado de 20 mls.

Argentometrias con toduros

La téenica es idéntica a la indicada para con los bromuros, siendo
mayor la sensibilidad ‘del viraje.
En Ia tabla ndm. 13 mostramos los resultados obtenidos.

Técnica aconsejuble

Es la misma que en el caso de los bromuros; aunque la acidez nitri-
ca maxima tolerable es siempre algo mayor. Ademés puede llegarse per-
fectamente con un viraje muy claro, a valorar disoluciones de plata del
orden de la N/1000 aunque en estas circunstancias no se puede sobre-
pasar una acidez equivalente a la originada por 2 gotas de una disolu-
cién de dcido citrico al 1 %, del que por otra parte, tampoco puede pres-
cindirse.



TABLA N.” 13

Indicador Dis. do  pis de KI
Exp. Dis. de Dis. de HNO, N1 ‘;ﬁ?s?; ga}\s}t?go Ag Ag Error
N %ffgf){:ﬁl 0;15;_1;1;- =N0%369 f—_-[l': 9831 puesto encontrado aproxim.
) ml gotas ml ml ml ars ars s
1 0.5 6 2 5 . 520 0,0538 0,0540 +0,4
2 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
3 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
4 » » D 20 20,65 0,2150 0,2145 -0,2
5 ) » » 25 26,00 0,2688 0,2700 +04
6 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
T » » 4 10 10,30 0,1075 0,1070 - 0,4
8 » » 6 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
9 » » 12 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
HXO, cone.
10 » » 1 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
11 2,0 12 2 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
12 » » 3 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4
13 3.0 15 5 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4
: HYO,, N1 n/100 n/100 grs x 10 grs ¥ 10
14 0,5 » 1 5 5,15 0,0538 0,0535 -0,5
15 » » B 10 10,30 0.1075 0,1070 —-0,5
18 » » » 20 20,65 0,2150 0,2145 -0,2
17 » » » 25 25,90 0,2688 0,2691 0,1
18 1,0 10 » 10 10,30 0,1075 0,1070 —0,5
19 » » 2" 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
20 » » 3 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0
21 » » 5 10 10,40 0.1075 10,1080 04
Dis. de 4e,
cftrico al
1°, N/1000 grs x 100 grs x 100
22 2 6 2 gotas 10 1,040 0,1075 0.1080 04
23 » » » 10 1.045 0,1075 0,1086 1,0
24 » » » 20 2,080 0,2150 0,2161 0,3
25 » » » 25 2,585 0,2688 0.2686 a,1

e
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11l

ARGENTOMETRIAS CON INDICADORES DE ADSORCION
EN MEDIOS FUERTEMENTE ACIDOS

Con los sistemas Fe**-bencidina, Fe+*-tolidina, y Fet'—o-dianisidina,
constituidos en las condiciones que se indican en la parte experimental
de los diversos capitulos, el colorante tipo bdsico (acetato del compuesto
mariquinoide) se encuentra formado en el medio desde el primer ins-
tante.

Por consiguiente, el comportamiento de estos indicadores bdsicos en
las determinaciones de cloruro (A), y bromuro (B), que a continuacién
se presentan corresponde al tipo cldsico, consabido: El colorante es rete-
nido desde el primer instante por el haluro de plata, y es expulsada en
casi su totalidad por los Ag* en exceso, después de que han precipitado
completamente todos los lones X; en tales circunstancias el meriqui-
noide asi expulsado y en un medio de bajo valor de pH no presenta su
tonalidad azul caracteristica, sino que como todo el mundo sabe, se di-
suelve con fuerte coloracién amarilla (sistema Fet'-bencidina), amarillo
verdosa (Fe*’- tohdma) 0 roja (mstema Fe**—o-dianisidina).

De la alta resistencia de estos sistemas indicadores a la acidez se da
cuenta en las pagmas sigulentes.

A.—Argentometrias de cloruros en medio nitrico y los sistemas Fe**-

bencidina, Fet’-tolidina, y Fet"—o-dianisidina como indicadores

A la disolucién de iones Cl~ objeto de la valoracién contenida en un
vaso, se le afladen en el siguiente orden, la disolucién de alumbre férri-
co, el dcido nitrico, y la disolucién de bencidina, tolidina u o-dianisidina.
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Las disoluciones de clorurc del orden de la N/10 se diluyen en un volu-
men aproximadamente igual de agua y las demads no se dlluyen La can-
tidad de indicador empleada es siempre la misma a cxcepcion de cuando
se valoran disoluciones de cloruro del orden N/500. Dicha cantidad es
de 0,5 mls de la disolucién de alumbre férrico al 4 °, y 5 gotas de la di-
solucién de la base. Para las disoluciones N/300 con las que sdlo pueden
emplearse los sistemas indicadores Fet*-tolidina y Fe*"-bencidina se uti-
lizan 3 gotas de la disolucién de alumbre y 2 gotas de la disolucién de
la base.

Una vez anadida la cantldad recomendada de la base se adiciona
gota a gota la disolucién valorada de nitrato de plata.

En todos los casos debe procederse agitandé fuertemente y anadien-
do con lentitud el reactivo, sobre todo al final de la volumetria; pues ha
pod1do comprobarse, que en la velocidad de los cambios y tonalidad de
los mismos 1nﬂuye favorablemente la accién de la luz, por lo que resulta
ademds conveniente operar en buenas condiciones de iluminacién.

Sistema Fer-bencidina

En la tabla ndm. 1 se expresan los resultados experuncntales en-
contrados con dicho sistema indicador. -

Para las disoluciones de cloruro del orden de la N/10 la evolucién
del color del precipitado de cloruro de plata es parecida a la correspon-
diente al sistema Fe+*tolidina. Al principio el color del precipitado es
blanco, que cambia rdpidamente a rosa y luego a violeta, cada vez mds
intenso a medida que avanza la valoracién; cerca del final de la volu-
metria el precipitado se decolora bastante, al mismo tiempo que el liqui-
do que sobrenada adquiere un tono amarillo débil. Una vez alcanzado el
p-¢ el precipitado cambia de violeta a un vicleta azulado pélido y el
liquido que sobrenada se torna de amarillo pélido a amarillo canario
intenso, andlogamente a lo que gcurria en ¢l anterior sistema.-La coagu-
lacién es completa también en el punto de equivalencia; por dltimo, el
liquido  sobrenadante-precipitado  sometido a agitacién cambia brusca-
mente de modo perfectamente observable de gris violiceo a amarillento.
Respecto a la influencia de la acidez, pueden hacerse consideraciones -
parecidas a las ya referidas para el sistema Fe*t’-tolidina. As{ el color del
precipitado de cloruro de plata se hace menos intenso a medida que
aumenta la concentracidén en dcido: Cuando esta iiltima es muy grande
el v1ra]e puede apreciarse por una variacién del conjunto agltddo que
de grwdceo para a amarillento. El color del precipitado varia de
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rosa a blanco. El maximin de concentracién en 4cido nirico a la cual
puede realizarse aun la volumetrfa resulta ser de un 10 % de dcido ni-
trico concentrado (d=1,33) en volumen, es decir, igual resistencia que
con el sistema Fet'—o-dianisidina, no siendo recomendable menos
acidez que la que determina 0,5 mls. de 4cido nitrico normal por cada
10 mls de muestra, no percibiéndose bien los virajes con menor acidez.
Incluso no hay viraje por debajo de cierto limite.

Cuando se trata de disoluciones de cloruro N/100 6 N/200 el preci-
pitado de cloruro de plata es primeramente blanco y luego adquiere una
tonalidad rosa o violicea que se comunica a todo ¢l medio y que en el
p. e. cambia bruscamente a un color amarillento. Respecto a Ja influen-
cia de la acidez se hacen las mismas consideraciones ya expresadas en
el sistema Fet™tolidina. La acidez minima indispensable es de 0,5 mls
de 4cido nitrico normal para las disoluciones de cloruro N/100 y
0,25 mls para las N/200 por cada 10 mls de muestra a valorar.

Para las disoluciones N/500, el precipitado es blanco o rosa palido
(segin la concentracién de iones CI~ contenidos en la muestra a valo-
rar), y el viraje tiene lugar cambiando la tonalidad citada a un amari-
lla pilido. El limite de acidez permisible estd comprendido entre
0,25 mls y | ml de acido nitrico normal, para un volumen de muestra
de cloruro de 10 mls, no siendo conveniente menor acidez de la determi-
nada por la primera cifra expresada y que representa el limite minimo
indispensable de un modo aproximado. De todas formas la valoracién de
cloruros a la dilucién N/500 requiere hacerla con cierta costumbre.

Sistema Fet-tolidina

In la tabla nim. 2 se expresan los resultados experimentales.

Con las disoluciones de cloruro del orden de la N/10, se obuiene pri-
mero un precipitado blanco que enseguida evoluciona hacia un violeta
cada vez mis intenso para luego decolorarse adquiriendo un tono gris
azulado. Muy poco antes del p.e. el Hquido que sobrenada se tifie algo
de amarilio débil. El p. e. se caracteriza: 1.° El conjunto liquido sobre-
nadante-precipitado sometido a agitacién muestra un tono amarillento,
stendo asi que antes de haberse alcanzado el p.e. era de un tono gris
azulado mds o menos intenso. 2.° El precipitado que era gris azulado
o violeta se decolora casi completamente haciéndose azul pilido, mien-
tras que el hquldo que sobrenada pasa de la tonalidad amarillo débil
a amarillo canario intenso, y 3. La coagulaaon del prempltado es total.

También con la tolidina, al igual que ocurria con la o-dianistdina, un
incremento en la acidez del medio disminuye la sensibilidad del viraje
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y la intcnsidad del color del precipitade disminuye también. La minima
concentracién de dcido nitrico indispensable para realizar la volumetria
es la misma que con el anterior sistemna indicador, cuando se trata de
concentraciones N/10 en cloruro. La méixima concentracién de dicho
dcido tolerable, corresponde a un 59 en volumen de acdo nitrico
concentrado (d=1,33). Como vemos, ¢l sistema indicador Fe*'-toll-
dina, muestra también una excelente resistencia a la -acidez, aunque me-
nor que el sistema Fe''--o-dianisidina. En cambio aquel sistema per-
mite llegar a realizar la valoracién de cloruros hasta un limite de con-
centracién del orden de N/500. Cuando se valoran disoluciones de clo-
ruro del orden de la N/100 6 N/200, el color del precipitado, primera-
mente blanco evoluciona haciéndose grisiceo y enseguida violeta, cada
vez mds intenso. En las proximidades del p. e., se decolora bastante y el
liquido que sobrenada adquiere un tono amarillo muy palido. Y final-
mente en el p. e. el medio se vuelve amarillo intenso. El conjunto liqui-
do sobrenadante-precipitade fuertementé agitado, manifiesta un cambio
de gris violdceo a amarillo, cuya percepcidn no ofrece duda. Las disolu-
clones N/100 muestran con este indicador una resistencia a la acidez y
una disminucién de la sensibilidad del viraje igual que las encontradas
con el sistema Fet*—o-dianisidina. Con las N/200, la acidez mdxima
permisible es de 3 mls de dcido nitrico normal - por cada [0 mls de
muestra. ,

Con diseluciones de cloruros N /500, el conjunto del medio presenta
un tono blanco grisaceo, que en las proximidades del p. e. puede llegar
a ser de una tonalidad amarnilla muy débil, la cual se intensifica notable-
mente una vez sobrepasado el punto final. No hay dificultad en ¢l la
percep(:lon del viraje aunque hay que proceder con cierto cuidado. Re-
sulta curloso que incluso a esta dilucién se requiera una acidez minima
y que corresponde a 0,25 mls de dcido nitrico normal por cada 10 mls
de muestra. La cantidad de 4cido éptima es de 0,5 mls y la mixima so-
portable de 1 ml, lo que para una dilucién del cloruro del orden de la
N/500 representa una relacién de concentracidn acido-cloruro de valor
muy grande, es decir, una gran resistencia a la acidez.

Sistema Fet'—o-dianisidinag

En la tabla nGm. 3 se expresan los resultados experimentales halla-
do cuando se valoran disoluciones N/10 y N/100 de cloruro de sodio,
empleando como indicador el sistema Fet*—o-dianisidina.

Cuando se valoran disoluciones de cloruro del orden N/I0 se observa
lo siguiente: Al principio el precipitado es blanco y enseguida se vuelve
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azul, cuya intensidad aumenta a medida que progresa la valoracién, de-
colordndose cerce del p.e., al mismo tiempo que el liguido que sobre-
nada adquiere un tinte rosado. En el p. e. tienen lugar las sigulentes
apreciaciones: 1. El pr ec1p1tado azul sc decolora ain mds, y el liquido
que sobrenada se vuelve rojo intenso, cambio que tiene lugar bruscamen-
te. 2.° El conjunto liquido sobrenadante-precipitado sometido a agita-
cién cambia de un tono gris plomo a rojo vinoso, y 3.° La coagulacién
del precipitado es completa.

Se requiere una cantidad minima de dcido nitrico normal para que
se produzcan dichos cambios; sin embargo dosis crecientes de dicho
dcido disminuyen la sensibilidad del viraje, no pudiéndose sobrepasar
cierto limite. Cuando se utilizan las mayores cantidades de dcido nitrico
permisible, el precipitado resulta primeramente rosa en lugar de azul, y
el viraje se presenta decolordndose casi completamente ¢l precipitado y
adquiriendo ¢l medio un tono rojizo o rosa mis fuerte. El limite mini-
mo de acidez indispensable corresponde a 0.5 mls de 4cido nitrico nor-
mal por cada 10 mls de muestra de la disolucién de cloruro del orden
de la décimonormalidad. El limite méximo de dcido presente, con el
cual ain puede realizarse la volumetrfa es de un 109 en volumen de
acido nitrico concentrado ‘de densidad 1,33.

Cuando se valoran disoluciones de cloruro del orden de la N10O, el
medio antes de‘llegar al p.e, adquiere primeramente una tonalidad
rosa, después se vuelve grisdseo, y enseguida pardo o incluso violeta, se-
gin la concentracién de iones Cl— presentes. El color se intensifica siem-
pre a lo largo de.la valoracién; y finalmente en el p.e., el color del me-
dio cambia bruscamente de la tltima tonalidad citada a un rojizo per-
fectamente perceptible. Naturalmente el viraje tiene lugar con menos
sensibilidad que cuando se valoran disoluciones de cloruro més con-
centradas. Para estas concentraciones en cloruro del orden N/100,
tienen lugar las mismas circunstancias especificadas antes, al aumentar
la acidez del medio, es decir: el precipitado de cloruro de plata sc tifie
menos intensamente y el viraje consiste en una variacién de la tonali-
dad del medio, que antes del p.e., era pardo o gris, y que terminada la
volumetria se vuelve rojizo mas o menos intenso, mientras que el preci-
pitado se decolora como siempre. De igual modo que con las disolucio-
nes N/10, no es aconsejable operar con una acidez menor de la corres-
pondiente a 0,5 mls de dcido nitrico normal por cada 10 mls de mues-
tra. No se pueden valorar muestras de cloruros de concentracién infe-

rior a N/100.



TABLA N.° |
B ___Indleador Dis. de NaCl 0268 o o Error
p- ll))xs.lizlel_::._lum- bDlS'I ii‘e‘ HYO0, Nf1 f=N1’10%0 puesto
0o re;le‘p:zrro ancldina puesta ffé?g?go puesto enconirado ApProx.
ml gotas ml ml ml ors x 10 grs 9.
1 0,5 5 1 5 5,05 0,1773 01773 0,00
2 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
3 » » 1 20 20,20 0,7092 0,7092 0,00
4 » » 1 25 25,30 0,8865 0,8880 +0,17
5 » » 0,5 10 10,10 0,3546 0,546 0,00
6 ) n 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
7 » » 5 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
8 » » 10 19 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45
HNO, cone, '
9 » » 1 10 10,20 ’ 0,3546 0,3580 +0,98
10 » » 2 10 10,20 0,3546 0,3580 +0,98
HNO,N/ N 100 N 100 grs x 10 ora x 10
11 b » 1 5 5,05 0,1773 0,1773 0,00
12 » » 1 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
13 » » 1 20 20,20 0,7092 0,7092 0,00
14 » » 1 25 25,30 0,8865 0,8880 +0,17
15 » » 0,25 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
16 » » 0,50 10 ig,10 0,3546 0,3546 0,00
17 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
18 b ) 2 10 10,20 0,3564 0,3580 +0,98
N,200
19 » » 0,5 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00
20 » » 0,5 20 10,10 0,3546 0,3546 0,00
21 » » 0,5 25 12,65 0,4432 0,4440 +0,18
22 B » 0,25 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00
23 » . » 0,50 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00
24 » » 1 10 5,10 0,1773 0,1790 +0,94
gotas N500 S grs x 100 grs x 100
25 3 2 0,50 10 2,050 0,7092 0,7160 +0,95
26 » » 0,50 20 4,055 14184 1,4233
27 » » 0,50 10 2,050 0,7092 0,7160 40,85
28 » » 1 19 2,045 0,7092 0,7160
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TABLA N.° 2
i . B is. d
. . Indlcador. Dis. de NaCt EgNOea c1— c— Error
Xp-  Dis.dealum- Dis. de  HNO, N1 f—_y{l(l?()() N0
0o bre z;lleil'lf?rm tolidina _[IIB’SﬁO f;;)t,ggg puesto encor}trado aprox
ml gotas ml ml ml grs x 10 grs x 10 e
1 0,5 5 1 5 5,05 - 0,1773 0,1773 0,00
2 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
3 » » 1 20 20,25 0,7092 0,7107 +0,02
4 “» » 1 . 25 25,30 0,8865 0,8880 +0,17
5 » » 0,5 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
6 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
7 » » b 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
8 » » 10 16 10,15 0,3546 - 00,3562 +0,45
HNO, cone. ‘ '
9 » » 1 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
HNO,N1 NGO Ni100 grs x 100 grs x 100
10 » » 1 5 5,05 0,1773 0,1773 0,00
11 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
12 b » 1 20 20,25 0,7092 0,7107 +0,02
13 » » 1 25 25,35 0,8865 0,8898 +0,37
14 » » 0,5 10 10,10 0,3546 0,3546 . 0,00
15 » 2 10 10,15 0,3546 (,3562 + 0,45
16 » 3 - 10 10,20 0,3546 0,35380 +0,98
N{200
17 » » 1 10 5,05 0,1773 0,173 0,00
18 » » 1 20 . 10,15 0,3546 06,3562 +0,45
19 » » 1 25 12,60 0,4432 0),4422 -0,22
20 » » 1 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00
21 » » T2 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00
22 » » 3 10 5,05 0,1773 0,1790 +0,94
gotas N500 grs x 1000 grs x 1000
23 3 2 0,50 10 2,030 0,7092 0,7125 +0,46
24 » » 0,50 20 4,050 1,4184 14210 +0,21
25 » » 0,25 10 2,035 0,7092 0,7143 +0,70
26 » » 0,60 16 2,040 0,7092 0,7160 +0,95
27 » » 1,00 10 2,040 0,7092 0,7160 95
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TABLA N.° 3

‘ndi : Dis. de
by lndlcador- Dis. llzllgsl‘gaCI AgNO, cr- c— Error
is.dealum- Dis. de HNO, Nji  PUosto gastado
bredehierro de o-dia- N0 NilD puesto encontrado aprox.
n’ al 4%,  nisidina £=1,000 45090 '
ml gotas ml ml’ ml grs x 10 grs x 10 o,
1 0,5 3 1 5 5,05 0,1773 0,1773 0,00
2 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
3 » » 1 20 20,15 0,7092 0,7072 —-0,28
4 ) » 1 25 25,30 0,8865 0,8880 +0,17
5 » » 0,5 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
6 v » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
7 » » b 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
8 » » 10 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
HgNO, cone.
9 » 1 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
10 » 2 10 10,15 0,3546 0,3562 +0,45
HNQ, N1 N100 N.100 rs x 100 grs x 100
11 » » 1 5 5,05 0,1773 01773 0,00
12 ) ) 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
13 » » 1 20 20,20 0,7092 0,7092 0,00
14 » » H 25 25,30 - 0,8865 ¢,8880 +0,17
15 » » 0,5 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45
14 ) » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00
17 » » 2 10 10,15 0,2546 0,3562 +0,45
18 » » 4 10 10,20 0,3546 0,3580 +0,98
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B.—Argentometrias de bromuros en medio nitrico y los sistemas Fe+®-
bencidina, Fe**-tolidina, y F+’—o-dianisidina como indicadores

A la disolucién de iones Br— objeto de la valoracién contenida en un
vaso de unos 150 mls, se Ie afiaden sucesivamente la disolucidn de alum-
bre férrico, 4cido nitrico, y la disolucién de bencidina (o bien de tolidi-
na o de o-dianisidina). Las muestras de disolucion de bromuro del orden
de la N/10 sc diluyen en un volumen aproximadamente igual de agua;
las demds no se diluyen. La cantidad de indicador empleada cuando se
trata de disoluciones de bromuro N/10 6 N/100 es siempre de 0,5 mls
de disolucién de alumbre de hierro al 4 9, y 5 gotas de la disolucién de
la base bencidina, tolidina, u o-dianisidina. Para las disoluciones de bro-
muro N/1000 se emplean 4 gotas de dicha disolucién de alumbre y
2 gotas de la disolucién de la- base. La cantidad de dcido nitrico normal
es de 2 mls para las disoluciones de bromuro N/10 y N/100 y de 1 ml
para las N/1000, aunque hay que hacer constar que hay un margen
grande de acidez permisible, con muy buenas condiciones -de aprecia-
cién del viraje, como ya veremos mds adelante.

Una vez afadidos todos estos ingredientes, puede procederse a la
valoracién de la muestra de bromuro empleando para ello disolucién
valorada de nitrato de plata, la cual se adicion  agota a gota sobre la
muestra problema de bromuro potdsico muy lentamente vy agitando,
sobre todo al final de la valoracién; pues ha podido comprobarse que en
la velocidad de los cambios y en el color de los mismos inﬂuye favora-
blemente la accdn de la luz, por lo que resulta ademds conveniente
operar en buenas condiciones de iluminacién.

Sistema Fet’-bencidina

En la tabla nim. 4 se expresan los resultados experimentales obteni-
dos cuando se valoran disoluciones de bromuro potdsico N/10, N/100 y
N/1000 con disolucién de nitrato de plata y empleando como indicador
¢l sistema Fet®-bencidina.

Cuando se valoran muestras de bromuro del orden de la N/I0 se
observa que al principio el precipitado es blanco, después rosa y final-
mente violeta, cuya intensidad aumenta a medida que progresa la valo-
racién. Cuando se ha alcanzado aproximadamente la mitad de la valo-
racién, las gotas del reactivo nitrato de plata producen ¢n el lugar de
calda una estela amarilla intensa que desaparece al agitar. En el
p-¢. tienen lugar los siguientes cambios: 1.° El precipitado violeta se
~decolora bastante, y el liquido que sobrenada se torna amarillo intenso,
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cambio que tiene lugar de un modo brusco. 2.° El conjunto liquido
sobrenadante y precipitade sometido a agitacién, cambia de amarillo
a violeta sucio de una forma brusca perfectamente observable, y 3.° La
coagulacién del precipitado es completa. Se emplean ordinariamente
2 mls de 4cido nitrico normal por cada 10 mls de muestra de bromuro,
no recomendindose menos de 0,5 mls de dicho dcido en el mismo volu-
men expresado, porque puede no tener lugar el viraje, Sin embargo dosis
crecientes de 4cido nitrico disminuyen la sensibilidad del viraje, no pu-
diéndose sobrepasar cierto limite de concentracién en acido. También
se observa que al aumentar la concentracidén de este ulumo en la mues-
tra a valorar, el precipitado que era de color violeta palidece hasta llegar
a ser blanco o blanco griséceo a lo largo de toda la volumetria, y adqui-
riendo entonces el liquido que sobrenada un tinte amarillo débil cerca
del p.e., el cual se intensifica considerablemente una vez sobrepasado
éste y al 1gual que el Con]unto precipitado- hqmdo sobrenadante someti-
do a agitacién. El limite maximo de 4cido nitrico presente, con el cual
puede aln realizarse la volumetria, corresponde a un 30 % en volumen
de 4cido nitrico concentrado (d=1,33); clarc es, que en estas condiciones
préximas al l{imite hay que realizar la valoracién con derto cuidado
pues el v1ra]e consiste ¢n una intensificacién brusca pero poco intensa
del color gris amarillento del medio.

Cuando se¢ valoran disoluciones de bromuro del orden de la N/100,
el color del precipitado evoluciona de blanco a rosado, rosado violiceo,
y violdceo, menos intenso, como es l6gico, que cuando sc valoran diso-
luciones de bromuro mds concentradas. Esta tonalidad pc.rswte hasta
llegar al p. e, donde tienc lugar el viraje cambiando bruscamente el
color del con]unto precipitado-liquido sobrenadante a un tono amarillo
mds o menos intenso (segiin las condiciones de acidez existentes), y de-
colordndose algo el prec1p1tado. En el liqudo que sobrenada, puede
también apreciarse el mismo color. Como era de esperar a las concen-
traciones de bromuro del orden N/100, tiene lugar las mismas con-
diciones indicadas anteriormente en relacién con el aumento de la aci-
dez del problema. Es decir, el precipitado de bromuro de plata se tifie
menos intensamente y con tonalidad rosada, y cuando el medio contie-
ne dcido nitrico concentrado se mantiene blanco o gris, a lo largo de
toda la volumetria. La scnsibilidad del viraje disminuye también al
aumentar la concentracién mnitrica aunque siempre origina un cambio
notorio y brusco a un tono amarillo verdoso. No se puede rcalizar la
valoracién sino hay al menor 0,5 mls de 4cido ndtrico normal por cada
10 mls del problema. La méxima resistencia a la acidez en estas disolu-
clones de bromuro N/100 es de 2 mls de dcido nitrico™ concentrado
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(d=1,33), por cada 10 mls de muestra de bromuro, lo q‘l%e tgniendo en
cuenta €l volumen del reactivo correspondiente, equwa].g aproximacda-
mente a una concentraclén de dcido {en vol.) de un 10 9 Eﬁﬂebtas con-
diciones extremas de acidez el viraje consiste en una intgmﬁcacmn pe-
quefia pero apreciable de la tinta amarillenta del medio.

St las disoluciones de bromuro son del orden N/ 100 ecipitado
de bromure de pldta es blanco al principio y después 10sad§J virando
a amarillo con clerte tono verdoso en el punto de equivalencia. Este
cambio tiene lugar bruscamente y es perfectamente observable. Como
siempre, no puede realizarse la volumetria sin la presencia del dcido, re-
comenddndose la misma cantidad antes indicada para las N/100. La
maxima concentracién de dcido permisible, es de un 8 9% en dicho dcido
concentrado (teniendo en cuenta como siempre el volumen total). En
estas condiciones se requiere un poco de practica para realizar la valo-
racién ya que el precpitado blanco desde ¢l principio, en un medio que
adquiere un tono amarillo al aproximarse al p.ec., 'sdlo experimenta en
estas condictones una intensificacién de dicho color:

Sistema Fet'-tolidina

En la tabla nim. 5 se expresan los resultados experimentales halla-
dos cuando se valoran disoluciones de bromuro N/10, N/100 y N/1000.

Los hechos expemnentales observados y en par ticular las evoluclones
de color de los preglpltados, del medio, y los virajes son muy andlogos a
los que se encuentran con el sistema indicador Fet*-bencidina. Solamen-
te difiere en que en lugar de los tonos rosa que alli aparecen, son azules
con el sistema Feti-tolidina; y el viraje amarillo en el p.e., es de una
tonalidad algo verdosa.

La acidez minima y la mixima resistencia a la acidez nitrica, tam-
bién son del mismo orden aproximadamente, aunque algo menores con
el que ahora.describimos que con ¢l indicador anterior.

Hay que hacer observar en particular, que cuando se opera con este
sistema, en condiciones de acidez préximas a los limites superiores tole-
rables, conviene hacer la volumetria sin perder un momento desde que
se afiade la tolidina, pues si a partir de este instante se retrasa la adicién
del reactivo, nitrato de plata desde la bureta se tiiie ¢l medio con una
tonalidad amarilla desde un principio, lo que hace dudoso el punto final.
Esto no ocurre si se comienza enscgulda pues una vez que hay AgBr
en suspensién no se origina dicha interferencia.

ds
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Sistema Fe—o-dianisiding

En la tabla niim. 6 se expresan los resultados expertmentales hallados
cuando se valoran disoluciones de bromuro potisico N/10, N/]OO y
N/1000, con nitrato de plata y empleando como indicador el sistema
Fet"—o-dianisidina.

Con las disoluciones de bromuro N/I0, el precipitado de bromuro de
plata es blanco al principio y después verde, que se 1ntenslgﬁca nota-
blemente a lo largo de toda la volumetrfa. Hacia la mitad de la opera-
cién comienza a observarse la estela roja producida en el medio por la
accién de las gotas del reactivo nitrato de plata, la cual desaparece por
agitacién. Poco antes de alcanzarse el p.c., una tonalidad rosada muy
débil del liquido que sobrenada avisa la pr0x1m1ddd del mismo Dicho
p. e’ presenta las siguientes caracteristicas: 1.° El hqu1d0 que sobrena-
da cambia bruscamente de pardo oscuro a rojo muy intenso y el precipi-
tado se decolora y 2.° La coagulacion del precipitado es completa
Como en los sistemas indicadores Fet*-bencidina y Fe*™rolidina ya cita-
dos, es necesario en el medio la presencia de una cantidad de acado mi-
nima para que pueda observarse el virdje y que es como en aquellos de
0,5 mls de 4cido nitrico normal por cada 10 mls de la disolucién de bro-
muro. Un aumento considerable de dicha acidez determina los mismos
fenémenos ya citados con los anteriores sisternas indicadores. El color
del precipitado cuando la concentracién de dcido presente no es préoxima
a la maxima permisible varia de blanco a gris y finalmente azul ver-
doso .y en ¢l p. e. el medio adquicre bruscamente una tonalidad roja per-
fectamente observable, el precipitado se decolora bastante y el liquido
sobrenadante que cerca del p. e. tenfa ya un color rojizo poco intenso
{cas1 1mpcrcept1ble) se intensifica hasta rojo intenso. Cuando se adiciona

al medio dcido nitrico concentrado, ¢l color del precipitado es grls o gris
sucio con cierta tonalidad azulada al final. Cerca del p.e. el liquido
sobrenadante, se nifie de rosa déhil, y una vez sobrepasado aquel, este
color se intenstfica notablemente, siendo ficil la pcrcepcic')n del cambio.
La maxima concentracién de acido con la cual ain puede realizarse la
volumetria corresponde a un 30 9, de 4cido nitrico concentrado (=1, 33)
en volumen, siendo en estas condiciones bastante blen observables el vi-
raje del conjunto precipitado-liquido sobrenadante sometido a agitacién,
por lo que resulta recomendable el sistema Fe**—o-dianisidina cuando
se trata de valorar muestras de bromuro con una gran concentracién en
dcido en comparacién con los otros sistemas estudiados en este trabajo.

Cuando se valoran disoluciones de bromuro N/100, el precipitado
evoluciona de la siguiente forma: primero es gris, y después azul o azul
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verdoso que se intensifica progresivamente. Poco antes de alcanzarse el
p- €., se observa una estela de color rojo producida en ¢l medio por la
accién de las gotas de nitrato de plata. En ¢l p. e, el medio vira brusca-
mente de una tonalidad azul mds o menos oscura a rojo intenso. Se
hacen aqui las mismas consideraciones citadas sobre la acidez minima
indispensable y sobre el efecto en el color del precipitado, de un aumen-
to progresivo de dicha acidez. Cuando en el medio se halla presente
acido nitrico concentrado, el prec1p1tado es primero rosado, observando-
sc bien el cambio hasta un color rojo, una vez alcanzado el punto de
equivalencia,

Con las disoluciones N /1000 el precipitado de bromuro de plata es
primero blanco, y despucs azulado muy débil que se comunica al medio
sometido a agitacién, y en el p.e. cambia bruscamente a rojizo. Se¢ ha-
cen notar las mismas consideraciones dichas anteriormente respecto a la
acidez minima indispensable. Cuande la concentracién en dcido es
grande, el precipitado es siempre de color rosado, al igual que el medio
y en el p.e. se intensifica dicho color. La mixima concentracidn de 4ci-
do permisible en el medio viene a ser de 1 ml de 4cido nitrico concen-
trado (d=1,33) en 10 mls de muestra de bromuro N/1000, lo que te-
niendo en cuenta el volumen total, corresponde aproximadamente a un
9 9/ de acido presente (en vol.) . En estas Gltimas condiciones, tiene lu-
gar ¢l viraje intensificindose ¢l color rosado del medio de forma suficien-
temente perceptible.



TABLA N.° 4

Indicador i Dis. de - _
Exl.), Die dontom D 35 HNOL N1 DlsNdf.;JOKBF Aﬁ}\igﬂ Br By Error
bredehierro benecidina ’ E=0,9664 "4 960 Juestn ancontrado aproxim.
N.° v uesto y p t
' al 4%/, pues gastado
ml gotas ml ml mi grs x 10 grsx1d o
1 0,5 5 2 5 4 85 0,3861 0,3861 0,00
2 - » 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
3 » » 2 20. - 19,45 1,5446 1,5484 0,24
4 » » 4 25 24 .25 1,9307 1,9305 0,00
5 » » 1 10 9,70 0,7723 0,7722 - 0,00
6 » B 5 10 9,70 0,7723 C0,7722 0,00
7 » » 10 i0 9,70 0,7723 0,7722 0,00
HNO, cone.
8 » » 2 10 9,75 0,7723 0,7762 0,50
9 » » 4 10 9,75 04,7723 0,7762 0,50
10 » » b 10 9,80 0,7723 0,7801 1,00
11 » Ty 6 10 9,80 0,7723 0,7801 1,00

s
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13
14
15
16
17
18
19

20
21

22
23
24
26
26
27

28
29

T T o T

=

HNO,N/L  NA0o NJ100 -
2 5 4,85
2 10 9,70
2 20 19,95
2 25 24,20
0,5 10 9,70
2 10 9,70
5 io 9,70
10 10 9,75
HNOQ, cone-
1 10 9,75
2 10 9,80
HNO, N/1  N/000
1 10 0,970
1 20 1,945
1 25 2,440
0,5 10 0,975
1 10 0,970
5 10 0,975
HXNO,, cone*
0,5 10 0,985
1 10 0,990

grs x 100 grs x 100
0,3861 0,3861
0,7723 0,7722
1,5446 1,5484
1,930 1,9266
0,7723 0,7722
0,7723 0,7722
0,7723 0,7722
0,7723 07722
0,7723 0,7762
0,7723 0,7801

grs x 1000 grs x 1000
0,7712 0,7722
1,5446 1,5484
1,9307 1,9425
0,7723 0,7762
0,7723 0,7722
0,7723 0,7762
0,7723 0,7641
0,7723 0,7891

0,00
0,00
0,24
0,21
0,00
0,00
0,00
0,50

0,50
1,00

0,00
0,24
0,61
0,50
0,00
0,50

1,51
2,00
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TABLA N.° 5
E " Indicador Dis. do KBr AD:;{S}‘Ige — Br— Error
Xp- Dis.dealum- . HNO,, N/1 melO mea Br .
bredehierro tl)ll_s..de 1==0,5664 f=0,9962 puesto encontrade ApToX.
n° al 4, olidina puesto gas‘tado '
mi © gotas ml ml- ml grs x 10 grs x 10 °fs
1 0,56 b 2 5 4,85 0,3861 0,3861 0,00
2 » » 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
3 » » 2 20 1945 1,5446 1,5484 +0,24
4 » » 2 25 24,20 1,9307 1,9265 -0,21 °
5 » D 0,3 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
6 » » 2. 10 9,70 0,7723 07722 0,00
7 » » 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
8 » » 10 10 9,10 ' 0,7723 0,7722 0,00
HNOQ,, cone.
9 » » 2 10 3,75 0,7123 0,7762 +0,50
10 » » 4 10 9,156 0,7723 0,7762 +0,50
11 B » 5 10 9,80 0,7723 0,7801 +1,00

age
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12
13
14
15
16
17

18

19
20
21

a2
23
24
25
28
27

28

HNO, N/1 NI100 N/100 grsx 100 grs x 100
2 3 4,85 0,3861 0,3861
2 10 9,70 0,7723 0,7722
2 20 19,40 1,5446 1,5446
2 25 24,30 1,9307 1,8345
1 10 9,70 0,7723 0,7722
5 10 aq0 0,7723 0,7722
10 10 9,75 0,7723 0,7762
HNO,, cone.
1 10 9,75 0,7723 0,'7'1;62
2 i0 9,75 01,7723 0,7762
3. 10 9,80 07723 0,7801
HNO, N/1  N/1000 grs x 1000 grs x 1000
1 10 0,970 10,7723 0,7722
1 20 1,950 1,54446 1,5524
1 a5 2,435 1,307 1,9385
0,5 10 0.970 0,7723 0,7722
2 10 0.%75 0,7723 0,7762
5 10 0,975 0,7723 0,7762
HXNO,, cone.
0,5 10 0,980 0,7723 0,7801

0,60
0,00
0,00
0,20
0,00
0,00
+0,50

+0,50
+0,50
+1,00

0,00
+0,50
+ 0,40

0,00
+ 0,50
+0,50

+1,00
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TABLA N.° 6

Indicador " ni .. Dis. de
E - . ~neiea 0‘, Dis. d{eOKBr AgNO, Br— Br— Error
Xp.  Dis. dealum- Dlsl. de  HNO, Nji %?'5664 N0
bredehierro  o-dia- =, £—0.992 .
n.° al 49/, nisjdina puesto gag{gdoﬁ puesto encontrado aprox
ml gotas - ml : ml mi grs x 10 grs x 10 *la
1 0,5 5 2 5 485 0,3861 0,3861 0,00
2 » » 2 .10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
3 » » 2 20 19,35 1,5446 1,5404 -0,27
4 » » 2 25 24 20 1,9307 1,9265 -0,21
5 » » 0,5 10 9,70 0,7723 C0,7722 0,00
6 » » 1 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
7 » » 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
8 » » 10 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00
HNO,, cone.
9 » » 2 10 9,75 0,7723 0,7762 +0,50
14 » » 4 10 9,75 0,7723 0,7162 +0,50
11 » » 6 10 9,75 07723 04,7762 + 0,50

gee
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12
13
14
15
16
17
18
19

20
21

23
24
25
26
27

28
29

g9 € ow ¥ v o5 ¥

»

»

=

grs x 100

HNQ, N/1 N/100 N/100 grs x 100

2 5 4,85 0,3861 0,3861

2 10 9,70 071723 0,7722

2 20 19,40 1,5446 1,5446

2 25 24,20 1,9307 1,9265

0,6 1¢ 9,70 0,7723 0,7722

2 10 9,70 0,7723 0,7722

5 10 9,70 0,7723 0,7722

10 10 915 0,7723 0,7762
HNO,, cone.

1 19 9,75 0,7723 0,7762

-2 10 9,80 10,7723 (,7801

HNO; N1 N{i000 zrs x 1000 grs x 1000

1 10 0,970 0,7723 0,7722

1 20 1,935 1,5446 1,5404

1 25 2,435 1,9307 1,9385

0,5 10 0,970 0,7723 0,7722

2 10 0,975 0,7723 0,7762

5 10 0,980 0,7723 0,7801
HNO., cone

0,5 10 0,975 0,7723 0,7762

1 10 0,985 0,7723 0,7841

0,00

0,00
0,00
- 0,21
0,00
0,00
0,00
+0,50

+0,50
+1,00

0,00
—0,27
+0,40

0,00
+0,50
+1,00

+ 0,50
+1,52
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CONCLUSIONES

1.* "Se hacen sugerencias que quizds podrmn ser fructiferas para la
mveshgaczon de nuevos indicadores argentométricos de adsorcidn deido-
resistentes.

2° Se aplica a los sistemas indicadores Cut*toliding y Cut*—o- dm-
nisidina en m’gentometrm las mismas consideraciones que’ ya antes de
ahora se aplicaron al sistema Cu**bencidina; es decir, se sefiala que su
comportamiento corresponde a un mecanismo del tipo de oxi-adsorcidn.

3. Se valora con buenos resultados Ag* con SCN™ a las concentra-
ciones NJ10, N/100 y N}/1000, empleando como indicador el sistema
Cut*bencidina en medios débilmente deidos con citrico; realizdndose
también determinaciones en presencia de Pb™* y Cu™*. Puede determi-
narse una parte del mismo metal en presencia de veinte de cobre.

4° Se valora con buenos resultados Agt con SCN™ a las concentra-
ciones N/10, N/100 y N/1000, empleando. como indicador el sistema
Cut*tolidina en medios dctdos con cilrico y sulfirico. Se realizan tam-
bién determinaciones de plata en presencia "de Pb¥* y de iones fuerte-
mente coloreados como Cu*?, Crt*. Co™, y Nit*, pudiendo valorarse
una parie de plata en preseﬂcia de tresmentas, ocho, cuatro, cuarenia ¥
diez partes de cada uno de los iones expresados respectivamente.

5° Se wutilizan con buenos resultados los sistemas de oxi-adsorcion
Cu**-tolidina y Cu**-bencidina, como indicadores en las determinacio-
nes de Agt con SCN~— en medios fuertemente acéticos y para concen-
tractones N/I10, N/100 y N/I1000 en Ag*.

6.° Se constguen reahzar las valoraciones de Agt, desde N/I0 hasm
N/1000 con SCN— utihizando el sistema indicador de oxi-adsorcidn
Cut*—o-dianisidina; logrindose una resistencia de hasta un 20 9%, en
nitrico concentrado (en volumen) las de orden N/10, y tolerando hasta
un 5 % del mismo las NJ100. Los resultados son buenos.
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7° Id. de Ag* con Br~ con el sistema indicador Cu**—o-dianisidi- ™=~
na que muestra una resistencia a la acidez igual que con SCN— para la :
N/10; aunque menor para diluciones mayores. Los resultados comsegui-
dos son buenos. '

82 Id. de Ag* con I~ empleando el sistema de oxt-adsorcidn Cu**—
o-dianisidina. Buenos resultados numéricos y condiciones similares a las
conseguidas con los SCN— y Br—; presentando a la acidez una resisten-
cia aun mayor que los anteriores.

9.° Se emplean con éxito cada uno de los sistemas indicadores de
adsorcion Fet®-benciding, Fet'-tolidina y Fet'—o-dianisidina en las de-
terminactones argentométricas directas de los CI— N /10, N/100, N/200
y N/500 en medios dcidos con una tolerancia mdxima de hasta un 10 9
en nitrico concentrado para las disoluciones N[I10 en haluro. Para las
N/100 el medio no puede ser mas de 0,4N en HNO, .

102 Finalmente se valoran con éxito bromuros con Ag* en medios
dcidos con los sistemas indicadores de adsorcion Fet-bencidina, Fet*-
tolidina y Fet'—o-dianisidina, consiguiéndose con los dltimos resistencias
excepcionales a lo acidez que pueden llegar hasta un 30 %, en nitrico
concentrado para lus N[10; y tolerando las N[100 y N/1000 hasta un
15 y un 8 9, respecttvamente en dicho dcido (d=1,33).
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