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OBJETO DEL TRABAJO 

Hace años la escuela del Prof. DEL CAMPO emprendió con la benci-
dina el estudio de un nuevo tipo de indicadores básicos de adsorción 
denominados de oxi-adsorción, cuyos trabajos interrumpidos durante 
algún tiempo han continuado muy recientemente. 

Hasta ahora se habían realizado los estudios siguientes: 
Determinación de Cl"~" con Ag+ (I); valoración de cobre con ioduro 

y liosulfato (sistema indicador CU2L- Cu+^^bencidina) (2); determina­
ción de I~ con Ag+ (3) (sistema indicador Cu+^-bencidina en presencia 
de SO.,""); Ag+ y Cu+'' juntos (4); dicromatometría indirecta de Zn"*"̂  
con ferrocianuro (5); valoración de Ag+ con Br~ (sistema indicador 
Cu+°-bencidina) (6); v finalmente la determinación de SO4"" con Ba+^ 
(sistema indicador ferrocianuro-bencidina) (7). 

La utilización del sistema oxidante-bencidina en un grupo de tan 
numerosos trabajos se debe a la facilidad de oxidación de esta base por 
muchos oxidantes (bajo potencial de oxidación), rapidez de los procesos 
redox, y sobre todo, a que los virajes de adsorción simultánea a la oxida­
ción sobre diferentes bases adsorbentes (haluros cuprosos, haluros de 
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plata, sulfato bárico, etc.) son altamente sensibles y destacables, muy 
vistosos (siempre a tonos azules, verde-azul, o violeta), y se producen 
bruscamente. 

A la vista de esta labor ya realizada por los autores indicados nos 
pareció de interés completarla estudiando en primer término las argen-
tometrías factibles con el sistema Cu+^-bencidina que aun quedaban por 
hacer; es decir, ocuparnos concretamente de la volumetria de Ag'^ con 
SCN~ que es la de mayor interés, ya que la utilización de CN~ nos pa­
reció menos práctica. 

Por otra parte, habiéndose generalizado en estos últimos años el em­
pleo de otros derivados de la bencidiha, tales como la tolidina y la dia-
nisidina aun más sensibles que ésta, para muchas de las reacciones de 
reconocimiento y colorimetrías que antes utilizaban aquellas, decidimos 
también ensayar los sistemas indicadores Cw^'^-tolidina y CM"*"^—o-diani-
sidina similares al Cu+^-bencidina. Y con estos, naturalmente, no sola-
•mente determinar plata con SCN'^ sino también para la valoración de 
aquella con Br~ y con I~, ya que hasta ahora no se habían utilizado 
aquellos sistemas en argentometría. 

Los virajes que se consiguieron con los indicadores Cu+^-tolidina, 
Cu*"^—o-dianisidina resultaron más sensibles efectivamente; pero también 
en el curso de los trabajos citados en cursiva pudo comprobarse un hecho 
de mayor interés; que tales indicadores ofrecían una resistencia mayor 
a la acidez, sobre todo el segundo, que la conseguida hasta entonces con 
el sistema Cu+^-bencidina original. Incluso en este último, en nuestras 
primeras valoraciones se sustituyó la cantidad de iones SO,"" recomenda­
da por SIERRA Y BURRIEL (3) en la dosificación de Ag+ con I~ necesaria 
para evitar la oxidación prematura de la base, por la adición de dosis 
apropiadas de ácido cítrico, y se estudió detenidamente la influencia de 
las cantidades crecientes de este último. También se investigó que las va­
loraciones podían hacerse en presencia de grandes cantidades de iones 
fuertemente coloreados. 

La tolerancia de los nuevos sistemas a medios de pH más bajos, con­
centró la atención principal de nuestra investigación que se orientó desde 
este momento hacia los compuestos bencidínicos, mas a lograr sistemas 
que presenten la máxima resistencia posible a la acidez—empeño prin­
cipal de los analistas en ese campo—qué a aumentar los límites de dilu­
ción en las volumerías o la intensidad de las tintas de viraje. 

y así, sustituímos los medios cítricos débiles por los acéticos fuertes 
(con 5 y hasta con 10 mis de ácido acético glacial en cada problema), 
llegándose a efectuar las determinaciones de Ag'^ con SCN~ utilizando 
los sistemas Cu^^-bencidina, Cw^^-tolidina, incluso en muestras con va-
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lores de pH próximos a 2. Estas volumetrías que clasificamos como ar-
gentometrías en medios moderadamente ácidos, no las completamos, 
haciendo a continuación las determinaciones análogas de Ag~, con Br~, 
y I~, como podría esperarse,.ya que al valorar ¿4g+ con SCN~ emplean­
do como indicador el sistema Cu+"—o-dianisidina, se nos mostró tan 
ácido resistente que pudieron realizarse las volumetrías del metal N/\0 
con muestras que llegaban a contener hasta un 20 % de HNO3 concen­
trado (densidad entre 1,3 y 1,4), o un 5 % con la N/lOO en plata. Así 
pues, se prefirió utilizar este último indicador para las volumetrías de 
Ag+^ con Br~, y I^, consiguiéndose también una fuerte resistencia a la 
acidez en estos casos similar a la encontrada con el SCN~ como reactivo. 

La comparación de los datos bibliográficos relativos a la resistencia 
a la acidez de todos los indicadores argentométricos de adsorción hasta 
aquí empleados (véase el capítulo siguiente), nos llevó a observar que los 
colorantes del tipo* básico son realmente los que han permitido su empleo 
en los medios muy ácidos; y nos hizo sospechar que es con este tipo de 
indicadores con el que conviene investigar las posibilidades de efectuar 
argentometrías en medios de pH muy bajo. No queremos decir con ésto, 
ni queremos apoyarlo en base sólida alguna, que un indicador tipo bási­
co sea por su propia naturaleza resistente a la acidez. En efecto la p-eto-
xi'crisoidina (clorhidrato) de SCHULECK que es un excelente indicador 
tipo básico introducido modernamente por este autor para la determi­
nación cuantitativa de Ag+ con I~, no sirve ni aún en medios ligera­
mente ácidos; y en cambio los derivados halogenados de la fluorescei-
na, la tartrazina, etc., que son colorantes del tipo ácido son útiles en 
medios moderadan^ente ácidos. Pero siquiera sea por las razones esta­
dísticas señaladas y como guía de futuros ensayos quizá no sea desacerta­
da esta idea. Además, hemos observado también esta notable coinciden­
cia : los sistemas indicadores argentométricos de adsorción de mejores 
cualidades ácido-resistentes han resultado ser principalmente los indica­
dores básicos que constituyen sistemas redox reversibles del tipo oxidan­
te-base aromática oxidable. 

Con esta sugerencia iniciamos nuestras comprobaciones comenzando 
por formar con la bencidina y con sus derivados la tolidina y la o-diani­
sidina nuevos sistemas indicadores de la clase que acabamos de señalar. 
Es decir, los sistemas Fe^'-bencidina, Fe^'^-tolidina y Fe+'̂ —o - dianisi-
na. Y como quiera que con tales sistemas existe la forma oxidada, es 
decir, el colorante indicador desde el primer momento, las argentome­
trías que utilizan sus virajes no son ya del tipo de oxi-adsorción sino 
simplemente de adsorción. 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 oxidación de la base, mas no para oxidarle 
irreversiblemente. 

La experiencia ha confirmado nuestro supuesto y nos ha permitido 
realizar las argentometrías directas de los haluros incluso de los cloruros 
por vez primera con estos indicadores. Se incluyen las determinaciones 
de Cl~ con Ag^ y cada uno de los tres sistemas indicadores citados en 
algunos casos con muestras conteniendo hasta un 10% de ác. nítrico 
concentrado. E igualmente se presentan las de los Br~ en medios que al­
gunas veces contenían hasta un 30 % de dicho ácido. Respecto a sensibi­
lidad la dilución máxima de los problemas fué de 0,002 N para los clo­
ruros y 0,001 N para los bromuros. Inútil creemos tener que manifestar 
que en estos casos límites la acidez máxima tolerable es muy inferior, 
pues disminuye con la concentración del haluro. 

Los ioduros, sulfocianuros, y la determinación inversa de Ag+ con 
estos nuevos sistemas indicadores está en la actualidad pendiente de es­
tudio aunque ya muy adelantado; de todas formas su inclusión habría 
ya recargado excesivamente este trabajo. 
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ANTECEDENTES BIBLIOGRÁFICOS RELATIVOS A LOS INDI­
CADORES ARGENTOMETRICOS DE ADSORCIÓN 

EN MEDIOS ÁCIDOS 

Dado el objeto de este trabajo encaminado, como ya se ha dicho, a la 
obtención de indicadores de adsorción en argentometría que funcionen 
en medios de muy bajo pH, hemos creído prudente reseñar 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 Y HAS-
SEL (8), en 1923, los introdujeron en análisis volumétrico. 

Desde entonces hasta 1935, en cuyo año se publicó la conocida obra 
Neuere massanalytische Methoden (9) en uno de cuyos artículos pone 
al día el propio FAJANS lo referente a los indicadores de adsorción, y en 
cuya fecha hace tarribién 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 volumetría de Br"~, I~, y SCN^ con 
Ag+, aunque no es apta para Cl~. Introducida en 1924 por FAJANS y 
WoLF (11), su estudio fué completado más adelante por KOLTHOFF (12) 
en 1927. Tolera los medios acéticos. Puede trabajar incluso a un pH 
próximo a 2. 

La rodamina 6G empleada por los mismos autores (11) para Ag+ 
con Br", resiste medios hasta 0,5 N en HNO3 ; pero no sirve en cam­
bio para diluciones en Ag+ mayores que 0,01 A'. 

Tendiendo principalmente a la aplicación de indicadores de adsor­
ción resistentes a la acidez, KOLTHOFF (13) en 1927 publicó sus ensayos 
con la tropeolina 00, el amarillo de metanilo, y el azul de hromofenol 
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que según afirmó sólo resisten la presencia de pequeñas cantidades de 
acético, y eso a costa de virajes menos perceptibles que los que se obtie­
nen con la fluoresceína en medio neuro. 

También en 1927, el rosa bengala (di-iodo eosina) y la di-iodofluores-
ceina fueron indicadas, por KOLTHOFF (14) para la volumetría de I~ con 
Ag+ en medios cuya acidez esté comprendida entre 0,01 y 0,02 N en 
HNO3 ; mas no sirven para la valoración de cloruros. 

E n 1929, KOLTHOFF en colaboración con LAUZ y SUNDE (15), introdu­
jeron la diclorofluoresceina, uno de los mejores indicadores que se cono­
cen, y con el que se pueden valorar los Cl~ y Ag+ hasta una concentra­
ción 0,0005 A'; sin embargo el medio no puede tener un p H superior 
a 4. 

El estudio de los anteriores derivados halogenados de la fluoresceína 
impulsado por KOLTHOFF, se inspiró precisamente en la conquista de in­
dicadores de adsorción, ácido-resistentes, siguiendo para ello la norma 
de introducir en la molécula de la fluoresceína grupos tales como los 
halógenos, nitro, sulfo, etc., que incrementando, la constante de ioniza­
ción del indicador permita lo deseado, al hacer del colorante un ácido 
más fuerte. Y aunque tal ruta de investigación condujo al empleo de la 
eosina, de la diclorofluoresceina, de la di-iodofluoresceína, etc., ya men­
cionadas, que efecivamente soportan medios ácidos más fuertes, sin em­
bargo, como han hecho ver los resultados de los años siguientes, no ha 
sido este derrotero el más fructífero en tal sentido. 

BERRY Y DURRAND (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 necesitan ser algo ní­
tricos, lo mejor 0,04 N; no puede sobrepasarse de la acidez correspon­
diente a un medio 0,5 N en HNO3 y ya desde 0,2 N en dicho ácido son 
menos precisos los virajes. Respecto a la tartrazina, útil para la determi­
nación de Ag+ con Cl~, Br^, o \~, aparte de una disertación previa de 
FAJANS y W E I R (17) en 1926, su uso fué en realidad recomendado por 
BERRY y DURRAND (16) y después fué objeto de comunicaciones poste­
riores por el mismo BERRY (20), procediendo a la determinación inversa 
de Cl~ con Ag+, añade un exceso 'de esta última y valora dicho exceso 
con HCl 0,1 N. Esto sin más señala el límite de la resistencia a la acidez. 

E n 1930, LANG y MESSXNGER (21) y (22), emplearon el azul de difenil-
amina por vez primera a estos fines, para Cl~ y Br~ con Ag+ y a la 
inversa, en disoluciones hasta 5 N en H2SO4 . Sin embargo, no puede 
utilizarse para muestras de cloruros más diluidas de 0,01 N. 

BELLADEN y PiAZZA (23) en 1932,- aconsejan los colorantes brillante 
orsella C para Cl", Br"", y I"" con Ag+ e inversamente, y el cromotropo 
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F4B para Bi— y I - , con Ag+' ; siendo 0,3 N en HNO3 la máxima acidez 
tolerable en las mejores circunstancias con estos indicadores. 

Desde 1935 la bibliografía registra el empleo de los que siguen: 
Diamina fast violeta BBN (violeta fijo de diamina) utilizado por 

Kocs is (24) para ioduros I~ con Ag+, útil con tal que el p H no sea infe­
rior a 2,7. N o es apto para Cl~ y Br~. 

l.a indo-oxina para Cl~, Br~, y I " introducida por BERG y BEC-
KER (25) en 1940, con la que se logra valorar Cl"" hasta 0,001 TV en me­
dios que pueden contener en cada muestra de 1 a 5 mis de ácido acéti­
co. Tiene sin embargo el inconveniente de que otros iones como los Cu"''^, 
Ni•'"^ Co+^, etc. interfieren por dar reacciones propias similares con el 
colorante. 

GOTO Y SATO (26) en 1946, aplican el compuesto p-dimetil-aminoben-
cilideno-rodamina (reactivo de los iones Ag+), para valorar plata con Cl~ 
y Br~, y a la inversa; este indicador resiste medios hasta 6 N en HNO3 
o I O N ' e n H^SO.,. 

MEHROTRA desde 1947, viene realizando un gran número de investi­
gaciones sistemáticas en este interesante capítulo de los indicadores ar-
gentométricos de adsorción; y entresacando en esta reseña bibliográfica, 
como venimos haciendo, tan sólo los que son útiles en medios de un p H 
inferior a 7, mencionaremos el empleo del rojo congo (27) en las volu-
metrías de Cl~, SCN~ y 1~ con Ag"*", y a la inversa; en todas el p H 
debe estar comprendido entre 3 y 5. De igual modo ha empleado el azul 
de hromofenol (28) para. SCN^ con Ag+ que resulta iitil incluso a p H = 3, 
con tal que la concentración del problema no sea inferior a 1/250 N. Y 
en fin, para esta misma valoración aconseja el. colorante tetraiodo-fenol-
sulfonaftaleína (29) utilizable en un intervalo de p H entre 2 y 4,5, y 
hasta una concentración N/500 en tiocianato. 

Hace dos años, SCHAFER (30) mostró el empleo de la N-metil-dife-
nilamina roja, utilizable según manifiesta para Cl~ y Br"" con Ag"*" y 
capaz de resistir medios fuertemente ácidos. 

Finalmente en los últimos meses del año pasado, simultáneamente 
con una comunicación nuestra (33) ha aparecido un trabajo sobre la 
o-dianisidina como indicador redox debido a CRAWFORD y B ISHOP (31), 
que también lo utilizan como indicador de adsorción para I~ con Ag+. 
La revista que lo publica no ha podido ser consultada; y sólo conoce­
mos el resumen del C. A. (32) que dice lo que sigue tocante al empleo 
de aquella base como indicador de adsorción: 

«...El indicador puede utilizarse también para la valoración de I"" 
con AgNOa ; la valoración de T1+ con I~ no es satisfactoria». De estas 
líneas parece sobreentenderse que sólo han efectuado la volumetría de 
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los ioduros actuando el propio nitrato de plata como oxidante de la base 
aromática, lo que puede realizar una vez precipitado todo el ioduro; es 
decir, teniendo lugar una reacción del tipo de oxi-adsorción que en estas 
condiciones no puede tener gran sensibilidad. Tampoco hay datos sobre 
el estudio de la influencia de la acidez. Y desde luego ni ha sido aplica­
da a otros haluros, ni a la determinación directa de plata, ni han em­
pleado los sistemas Cu"*"^—o-dianisidina y Fe+''—o-dianisidina. 
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I 

ARGENTOMETRIAS CON INDICADORES DE OXI-

ADSORCION EN MEDIOS ÁCIDOS 

Los sistemas indicadores utilizados se forman en las condiciones que 
se indican en la parte experimental de los diversos capítulos. En general 
se requiere disolución acuosa de nitrato cúprico que se añade al proble­
ma, después se acidifica, y por último se añade la disolución alcohólica 
o alcohólico-acética de la base (bencidina, tolidina, u o-dianisidina) (1). 

Como es sabido, ni el acetato de tolidina, ni el de bencidina, ni el de 
o-dianisidina son de por sí materias colorantes; pero pueden formarse 
a sus expensas por la intervención de un oxidante que origine con aque­
llas derivados meriquinoides. Así con dianisidina por ejemplo (34) y (35), 
se forma el siguiente compuesto meriquinoide por la acción de muchos 
oxidantes. 

H,N- _/ \__y V -NH, 

OCH, 

H N = 
y 

OCH, 

OCH3 

\ = N H 

OGH. 

2CH,COOH 

(1) La disolución ilc la baso se prepara disolviendo 1 gr. en alcohol de 05° hasta com­
pletar 100 mis y añadiendo después 1 mi de ácido acético glacial. 
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De un tipo similar son los que se originan con la bencidina y la 
tolidina. 

Sin embargo el ion Cu+^ que no es capaz por sí solo de originar por 
oxidación estos derivados coloreados, los engendra instantáneamente en 
presencia de los iones I~, SCN~ o CN" o de los de Br~ y Cl" en diso­
luciones más concentradas; lo que se debe no sólo al I2, (SCN)2 o (CN)a 
libre sino a reacciones que alcanzan la sensibilidad (34) de 10"""" como 
la que sigue: 

Cu+. + dia. + 2SCN- > [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 añade X~ sobre los iones Ag"*" en presencia de Cu+^ y de 
cierta acidez que impida la oxidación prematura de la base B por los 
propios iones argénticos, esta última se adsorbe por el haluro de plata 
a lo largo de la volumetría; aunque naturalmente en proporción tanto me­
nor cuanto mayor sea la concentración de los Ag+. Mas al final y sobre 
todo en el p. e. la proporción de la base adsorbida se incrementa muy 
fuertemente. Sobrepasado aquel, y pues en exceso de X~" que disminu­
yen la concentración de los Cu2'''^, reaccionan los Cu+^ con la base B ori­
ginándose el colorante azul, tanto en la superficie de la micela (XAg)^ X~ 
como en el medio. También puede admitirse la retención por el com­
plejo micelar anterior o la formación en su superficie que ya lleva iones 
X^ de los complejos del tipo [Cu—B] X2. El .colorante, sea cual fuere 
su naturaleza, queda ahora retenido en mayor proporción porque ya no 
se oponen los iones Ag"*"; con lo que se produce el viraje. 

La simultaneidad del proceso de oxidación con una mayor intensi­
dad del de adsorción nos permite situar a este mecanismo indicador 
dentro del tipo de oxiadsorción. • 

I. VALORACIONES EN MEDIOS MODERADAMENTE AGIDOS 

Incluímos en este apartado: Las volumetrías de Ag+ con SCN~ en 
medio cítrico 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 últimas se mostraron mucho más sensibles que las primeras y 
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deben recomendarse con preferencia a las otras pues su fuerte conteni­
do en ácido acético glacial constituyó un medio de p H regulado, muy 
conveniente con ambos sistemas. 

-Volumetría de Ag+ con SCN en medio cítrico e indicador sistema 
Cu+^-bencidina 

Procedimiento.—A la disolución de iones Ag+ objeto de la valoración 
contenida en un vaso de unos 150 mis, se le añaden sucesivamente la disolu­
ción de sal de cobre, el ácido cítrico, y la disolución de .bencidina. La muestra 
así 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/lOO y 
iV/1000 no se diluyen. La cantidad de disolución de sal de cobre empleada 
es siempre la misma para las disoluciones en plata del orden de la iV/10 y 
N/lOO, es decir, 2 gotas de la disolución de cobre al 2 % en dicho metal; 
para las N/1000 se emplea sólo una gota. La cantidad de ácido cítrico reco­
mendada es aproximadamente de 2 gotas de dicha disolución al 10 %, y de 
2 ó 3 gotas de ácido cítrico al 1 % para las demás concentraciones en plata 
citadas. De bencidina se emplean siempre 2 gotas para las N/lOO y Nf 1000 
y 6 gotas para las ZV/10 en plata. 

Una vez añadidos todos estos ingredientes en la forma y condiciones ex­
presadas se procede a la valoración de la muestra de plata, empleando para 
ello disolución valorada de sulfocianuro de potasio, la cual se adiciona gota 
a gota sobre el problema muy lentamente y agitando. 

E n la Tabla n.° 1 que sigue se expresan los resultados experimenta­
les cuando se valoran disoluciones de plata del orden de la N / 1 0 . Se ob­
serva que el precipitado de sulfocianuro de plata es de un color gris 
más o menos, oscuro desde un principio y el líquido que sobrenada ama­
rillento. Las gotas del reactivo sulfocianuro producen en el medio una 
estela de color pardo o pardo azulado que desaparece por agitación. A 
medida que progresa la valoración el precipitado se decolora hasta llegar 
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 líquido 
que sobrenada adquiere bruscamente una tonalidad azul intensa, y el 
precipitado se vuelve azul pálido. 

La valoración no puede realizarse en ausencia de pequeñas cantida­
des de ácido cítrico porque tendría lugar el viraje prematuro del indica­
dor por la acción directa sobre él, de los iones Ag+. Sin embargo, se ha 
observado que en determinadas condiciones podemos operar en ausencia 
del ácido cítrico, lo que por otro lado tiene la ventaja de que el viraje es 
bastante más intenso aunque del mismo color y el precipitado presenta 
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en el p. e. una tonalidad azul bastante más intensa también que cuando 
operábamos en medio cítrico. El procedimiento consiste en no agregar 
la bencidina al principio, sino a la mitad aproximadamente de la volu-
metría, pues una vez que hay cierta cantidad de sulfocianuro de plata en 
el medio los iones plata no actúan sobre el indicador. 

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

Al aumentar la acidez cítrica presente en el medio se observa como 
disminuye la sensibilidad del viraje, la estela es menos intensa, y el pre­
cipitado se mantiene incoloro a lo largo de la volumetría. La máxima 
acidez permisible en el medio corresponde aproximadamente a 10 mis 
de ácido cítrico al 10 % por cada 10 mis de muestra de plata y en estas 
condiciones el viraje ya no es propiamente de color azul, sino más bien 
consiste en una intensificación 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/lOO y N/IOOO. 

Al añadir sulfocianuro sobre la disolución de plata N/lOO el medio 
se colorea en azul débil al igual que el precipitado; la estela producida 
en el medio por la acción de las gotas de sulfocianuro es de color azul, 
cuya intensidad aumenta progresivamente para luego, cerca del punto 
final, hacerse mucho menos intensa, al igual que el precipitado que se 
decolora también. 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 
más intenso perfectamente perceptible y el precipitado se torna azul 
pálido. 

Puede realizarse la volumetría en ausencia de ácido cítrico con tal 
que procedamos a la operación inmediatamente después de añadir la 
bencidina para evitar el viraje prematuro del indicador. Sin embargo, 
no se recomienda realizarlo en estas . condiciones, porque el medio se 
colorea en azul de un modo progresivo y se entorpece la percepción del 
viraje. 

En presencia de ácido cítrico el precipitado coagula desde un princi­
pio, y el líquido que sobrenada permanece incoloro o ligeramente azula­
do, como ya hemos dicho, según la cantidad del ácido presente. La 
máxima concentración de ácido cítrico permisible en el medio corres­
ponde a 0,5 mis de ácido cítrico al 10 % por cada 10 mis de muestra de 
plata, de un modo aproximado. Como ya hemos visto antes en estas 
últimas condiciones, el viraje ya no es azul sino más propiamente consis­
te en una intensificación del color amarillento del medio, y el precipita-
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do manifiesta después de dicho viraje un tono azulado tanto más déb 
cuanto mayor era la concentración de ácido presente. 

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

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

Determinación de plata en presencia de iones Fb^' 

Cuando se valoran disoluciones de AgNOa aproximadamente N/10 
con KSCN aproximadamente N/10 en presencia de iones Pb+^ y del 
sistema indicador Cu+^-bencidiná, puede apreciarse hasta una parte de 
plata en sesenta de plomo (exp. núm. 9 de la tabla núm. 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 medio débilmente ácido, como 
se expresa en la tabla. 

Determinaciones de plata en presencia de iones Pb*^ 

En la tabla núm. 4 se dan los resultados hallados cuando se valoran 
disoluciones de AgNOa aproximadamente N/200 con KSCN aproxima­
damente N/50 en presencia de iones Pb+^ y empleando como indicador 
el sistema Cu+^-bencidina. 

En todos los casos y en presencia de plomo se aprecia mejor el viraje 
que con tolidina, mas con bencidina no se recomienda en este caso aña­
dir ácido cítrico alguno. 

Puede determinarse una parte de plata en trescientas de plomo apro­
ximadamente (exp. n.° 6), y en este último caso es conveniente disminuir 
la cantidad de bencidina y aumentar la de sal de cobre para conseguir 
una mayor precisión en la apreciación del viraje. 



T A B L A N . ° 1 

Indicador Acido 
Dis. de 
AgNOa 

Dis. de 
KSCN Ag A rt. Error ' Exp. 

Dis. de 
AgNOa 

Dis. de 
KSCN Ag Ag Error ' Exp. Dis. de Dis de cítrico puesto gastado 

TI O CuíNOs), bencídína al 10 "/o N/10 NllO ' puesto encontrado aprox. 
n. al 2°/o en Cu f=0,9951 f=0,9804 

gotas gotas gotas mis mis grs grs 0/ 
<0 

1 2 6 2 5 5,05 0,0536 0,0534 - 0 , 3 7 
2 D » nada 5 5,05 • 0,0536 0,0534 - 0 , 3 7 
3 » '» 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
4 ]) s nada 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
5 S » 2 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 
6 S » nada 20 20,35 0,2146 0,2153 0,32. 
7 T> i 2 25 25,40 0,2684 0,2686 0,07 
8 D » nada 25 25,40 0,2684 0,2686 0,07 
9 9 s nada 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 

10 » 1) 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
11 D s 0,5 mi 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
12 í » 1,0 » 10 10,20 0,1073 0,1078 0,46 
13 » » 5,0 B 10 10,20 0,1073 0,1078 0,46 
14 D D 10,0 » 10 10,25 • 0,1073 0,i084 1,00 



TABLA N. 

Indicador Acido 
Dis. de 
AgNO, 

Dis . de 
KSCN Ag Ag Error , Exp. 

Dis. de 
AgNO, 

Dis . de 
KSCN Ag Ag Error , Exp. Dis. de Dls. de cítrico puesto gastado s n 0 CuíNOj), bencidina al 1 °'o NlOO N/lOO puesto encontrado aprox. C/1 

n. al 2°/o en Cu f=0,9951 f=0,9803 
gotas gotas gotas mis mis grs X 10 grs X 10 '"/o 

1 2 2 3 5 0,05 0,0536 0,0534 - 0 , 3 7 p 
2 » s B 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 5: 

3 » » B 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 3 
4 s D B 25 25,35 0,2684 0,2681 - 0 , 1 1 
5 » D nada 10 10,20 0,1073 0,1078 0,46 O ^ 
6 » B 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 S; 
7 s O I m l 

Dis. al 
10 "/„ 

10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 i 
;̂  
ti o 8 » B 0,2 mi 10 10,20 0,1073 0,1078 0,46 

i 
;̂  
ti o 

9 » B 0,5 B 
Dis al 

10 10,25 0,1073 0,1084 1,00 
t) 

1 °/o gotas ATIOOO grs X 100 grsX100 ' p j 

10 1 2 2 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00 
11 » B B 20 2,040 0,2146 0,2156 0,46 o 
12 s B B 25 2,545 0,2684 0,2689 0,18 
13 I B nada 10 1,020 0,1073 0,1078 0,46 o 
14 s B 2 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00 
15 n B 0,5 mi 10 1,020 0,1073 0,1078 0.46 



T A B L A N 

Determinación de plata en presencia de iones Pb+^ 

Exp. 
Indicador 

Dis. de 
Cu(N03), 

al l°/oen Cu 
mi 

Cantidad 
de 

bencidina 
gotas 

Cantidad 
de ác. cítrico 
dis. al lOo/o 

gotas 

' b puesto 
dis de Dis. de Dis. de Ag 

Pb(N03), AgXO, KSCN 
al 3,4 "/o puesto gastado puesto 
en Pb 

mi mi mi grs 

Ag Error 

encontrado aprox. 

grs °/o 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

NIO 
f=0,8392 

10 mi equiv. 
a 0,1273 grs 

de Ag 

nada 10 7,10 0,0905 0,0904 - 0 , 1 5 
2 10 7,15 0,0905 0,0910 + 0,5 
4 10 7,15 0,0905 0,0910 + 0,5 ^ 
8 10 7,15 0,0905 0,0910 + 0,5 

16 10 7,10 0,0905 0,0904 - 0 , 1 
32 10 7,15 0,0905 0,0910 + 0,5 
64 10 7,10 0,0905 0,0904 - 0 , 1 

120 10 7,20 ' 0,0905 0,0916 + 1,2 
160 10 7,20 0,0905 0,0916 + 1,2 



T A B L A N . ° 4 

Determinación de plata en presencia de iones Pb+^ 
SI 
o 

O 

co 
o o 

o 
o i-
Ci 
o 

t) 

o 
o 
o 

Indicador 
Exp. 

n o 

Dis. de 
Cu{N03), 

al l°/„ en Cu 
mi 

Cantidad 
de 

bencidina 
gotas 

Cantidad 
de ác. cítrico 
dis. al 10°/,, 

gotas 

Pb puesto 
dis. de 
Pb(N03), 
al 3,4 "/o 

en Pb 
mi 

Dis. de 
Ag NO3 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
mi 

Ag Ag Error 

puesto encontrado aprox. 

grs X 100 grs x 100 "¡o 

1 0,1 
2 » 
3 B 

4 » 
5 » 
6 0,2 

nada nada 
4 

10 
20 
40 
60 

100 mi equiv 
JV/200 a 0,1705 grs 

f=l,3156 de Ag 

10 
10 
10 
10 
10 
10 

4,160 
4,170 
4,165 
4,160 
4,160 
4,175 

0,7096 
0,7096 
0,7096 
0,7096 
0,7096 
0,7096 

0,7092 
0,7110 
0,7101 
0,7092 
0,7092 
0,7113 

-0,1 
+ 0,2 
+ 0,15 
-0,1 
-0,1 
+ 0,3 
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+ 2 Determinaciones de plata en presencia de iones Cu 

En la tabla número 5 se dan los resultados obtenidos cuando 
se valoran disoluciones de AgNOa aproximadamente N/IO con 
KSCN aproximadamente N/IO en presencia de cantidades crecien­
tes de iones Cu+^ y empleando como indicador el sistema Cu+^-ben-
cidina, 

Según 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 límite (exps. núms. 5 y 6) es conveniente añadir 
unas gotas de ácido cítrico, porque así el viraje se hace más patente. 

Sin embargo, se ha encontrado que la acidez sulfúrica imposibilita 
casi por completo la percepción del viraje, bastando para ello sólo dos 
gotas de ácido sulfúrico normal. 

El viraje consiste siempre en la intensificación del color azul del lí­
quido problema al llegar al punto de equivalencia. 

Determinación de plata en presencia de iones Cw^^ 

La tabla núm. 6 se refiere a los resultados obtenidos cuando se va­
loran disoluciones de AgNOa aproximadamente N/\00 y N/40 con 
KSCN aproximadamente N/50, en presencia de cantidades crecientes de 
iones Cu"*"̂  y empleando como indicador el sistema Cu+^-bencidina. 

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

Aun para las disoluciones de AgNOa N/lOO puede percibirse el vira­
je, siendo conveniente un poco de práctica pues el líquido problema va 
intensificando su color azul de un modo progresivo a medida que nos 
acercamos al punto de equivalencia. 



T A B L A N . ° 5 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+^ a; 

O 

o 

s 
& 

o 
Si 

o 

o 

Exp. 
Indicador (1) 

Dis. de Cantidad 
CuíNO,;, de 

al 2°/„ en Cu bencidina 
mi gotas 

Cantidad Dis. de Dis. de Ag 
de ao. cítrico AgNOs KSCN 
dis. al W/o puesto gastado puesto 

mi mi mi grs 

JVIO 
f:=0'8925 

10 

10 mi equiv. 
a 0,1247 grs 

de Ag 

nada 

JVIO 
f:=0'8925 

10 7,10 0,0892 
» 20 14,25 0,1784 
» 10 7,10 0,0892 
» 10 7,10 0,0892 

0'3 10 7,10 0,0892 
» 10 7,15 0,0892 

nada 10 7,10 0,0892 
» 10 (2) 

Ag 

encontrado 

grs 

Error 

aprox. 

'o 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

1 
1 

40 
60 

100 
200 
200 
250 

6 
B 

» 
» 
» 
» 
» 
» 

0,0885 
0,1777 
0,0885 
0,0885 
0,0885 
0,0892 
0,0885 

-0,8 
-0,4 
-0,8 
-0,8 
-0,8 
0,0 

-0,8 

(1) Una porción despreciable de la cantidad total de Cu interviene como indicador; el resto corresponde al estudio que encabeza 
la tabla. 

(2) En estas condiciones no puede precisarse el viraje. 
NOTA: Todas las determinaciones sin ácido cítrico han sido realizadas poniendo el indicador casi al final de la valoración. 



T A B L A N . ° 6 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+^ 

Exp. 
Indicador 

Dis de Cantidad 
Cu(N03)¡, a l de 

l ' ' /oenCu(l) bencidina 
mi gotas 

Cantidad Dis. de Dis. de 
de ác. cítrico AgNOj KSCN 
dis. al 10°lo puesto gastado 

mi mi mi 

Ag 

puesto 

grs X 10 

Ag 

encontrado 

grs X 10 

Error 

aprox. 

°/o 

1 0,1 
2 20 
3 20 
4 30 
5 40 

Dis al 6,3 "/„ 
en Cu 

6 2 
7 5 
8 10 

nada 

nada 

N/lOO 
f=l,30 

5 
10 
10 

10 mi equiv. 
a 0,0334 grs 

de Ag 

10 4,150 0,1402 
10 4,150 0,1402 
10 4,150 0,1402 
10 4,190 0,1402 
10 (2) 

10 mi equiv. 
N/40 a 0,0334 grs 

f=l,04 de Ag 

4,140 
8,30 

(2) 

0,1402 
0,2805 

0,1386 
0,1386 
0.1386 
0,1407 

0,1383 
0,2772 

+ 0,1 
- 1 , 0 
+ 1,0 
+ 0,3 

- 1 , 3 
- 1 , 1 

(1) Sólo una porción despreciable de la cantidad total de Cu interviene como tal- indicador. 
(2) En estas condiciones ya no puede precisarse el viraje. 
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B.—Volumetría de Ag+ con SCN~ en medio cítrico e indicador 

sistema Cu+~-tolidina 

Procedimiento.—A la disolución de ni t ra to de p la ta se le añade en el si­
guiente orden, el ácido cítrico, el sistema indicador y se diluyen las muestras 
en un volumen aproximadamente igual de agua cuando se t r a t a de disolucio­
nes de pla ta del orden N/10; las A'^/100 y iV/1000 no se diluyen. Se procede 
seguidamente a valorar con sulfocianuro potásico, añadiéndolo 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/\0 el medio se 
tiñe de color verde desde el principio y el precipitado de un verde azula­
do. A medida que progresa la valoración dicha tonalidad aumenta para 
luego decolorarse ambos, medio y precipitado, 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 volumetría es azul, haciéndose cada vez intensa hasta 
que una vez alcanzado el p. e. el medio se tiñe de azul intenso y el preci­
pitado adquiere un tono azulado débil. 

La sensibilidad del viraje disminuye al aurnentar la concentración en 
ácido, y cuando ésta es muy grande el medio adquiere un color amarillo 
verdoso, la estela es menos intensa, y el viraje se presenta a íin color azul 
menos intenso que antes cuando la acidez presente era menor. La acidez 
mínima indispensable en el medio, corresponde para las disoluciones en 
plata N/10 a 2 gotas de ácido cítrico al 10 % por cada 10 ó 20 mis de 
muestra de plata, debiéndose realizar la volumetría rápidamente en 
estas condiciones después de añadir el indicador tolidina. 

Cuando se valoran disoluciones N/lOO en Ag+, el medio se tiñe muy 
débilmente en azul desde el principio de la volumetría, 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 coloreán­
dose también en dicha tonalidad, aunque débilmente, el precipitado. 

Al aumentar la acidez del medio, disminuye la sensibilidad del vi­
raje y tanto el líquido que sobrenada como el precipitado permanecen 
incoloros hasta el p. e., en que tiene lugar el viraje como anteriormente. 
Si la acidez es muy grande, la estela producida por la caída de las gotas 
de sulfocianuro sobre el medio es bastante menos intensa, y el medio ad­
quiere un tinte amarillento débil desde el principio de la volumetría y 
no azulado, como ocurría cuando la acidez presente era menor. En estas 
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Últimas condiciones de acidez máxima presente en el medio, el viraje 
no es propiamente de color azul sino que más bien consiste en una in­
tensificación del color amarillento del medio a una tonalidad más oscura. 

No se debe de emplear menos de 2 gotas de ácido cítrico al 10 % por 
cada 10 mis de muestra de la disolución de plata, ni más de 5 mis de 
dicho ácido en el mismo volumen citado de muestra. 

Cuando se valoran disoluciones de plata del orden de la N/IOOO, la 
acidez permisible en el medio es menor, pero requiriéndose también una 
acidez mínima, y que corresponde a 2 gotas de disolución de ác. cítrico 
al 1 % por cada 10 mis de muestra de plata, pues de lo contrario tiene 
lugar el viraje prematuro del indicador y se hace imposible realizar la 
volumetría. La acidez máxima permisible corresponde a 1,5 mis de áci­
do cítrico al 10 % por cada 10 mis de problema. Si'la acidez es pequeña 
el líquido y el precipitado permanecen incoloros a lo largo de la volu­
metría y solo poco antes de alcanzarse el p. e., el medio adquiere una 
tonalidad azulada que se intensifica notablemente y de un modo brusco, 
ima 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 adición de disolución de sal 
de cobre, ateniéndose estrictamente a las normas expresadas en la Tabla, 
pues de lo contrario el medio se tiñe 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/lOO existe un margen bastante grande de 
sal de cobre permisible en el medio. 



T A B L A N 
Indicador 

Dis. de ác. 

cítrico ai 

Dis. AgNO, Dis. de 
KSCN 

gastado 
AT/lü 

f=l,017 

Error 

aprox. 
Exp. 

n.» 

Dis. dé 
CuíNOj), al 
2 "/o en Cu 

Dis. de 
tolidina 

Dis. de ác. 

cítrico ai 
puesto 
JV/10 

f=0,9969 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
AT/lü 

f=l,017 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aprox. 

gotas gotas 10°/. mi mi grs • g r s °/o S; 

1 2 6 0,5 mi 5 4,90 0,0537 0,0537 0,00 2 
2 » » 0,5 » 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 

C/3 
3 » » 0,5 B 20 19,65 0,2150 0,2155 0,27 ŝ  
4 » » 0,5 » 25 24,60 0,2687 0,2698 0,47 O 
5 » » 2 gotas 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 ^ 
6 B » 0,5 mi 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 o 
7 . » » 2,0 B 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 2 

8 » » 10,0 » 10 9,85 0,1075 0,1080 0,46 s 
. 

2 6 2 gotas 
NIÍOO NilOO grs X 10 grs X 10 

0,00 10 2 6 2 gotas 5 4,90 0,0537 0,0537 0,00 
11 » » 2 B 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 o 
12 » » 2 B 20 19,65 0,2150 0,2155 0,27 ;̂  
13 » » 2 B 25 24,55 0,2687 0,2693 0,22 g 
14 » B 2 B 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 ^ 
15 » » I m l 10 9,80 0,1075 0,1075 0,00 o 
16 » B 2 » 10 9,85 0,1075 0,1080' 0,46 S3 

17 » B 5 B 10 
JV/1000 

9,90 0,1075 
grs X 100 

0,1086 
grs X100 

1,00 
te 

18 1 3 2 gotas 10 0,980 0,1075 0,1075 0,00 
19 T> B 2 B 20 1,950 0,2150 0,2139 - 0 , 5 1 o 
20 » » 2 B 

Dis. al Vio 
25 2,455 0,2687 0,2693 0,22 

o 
21 1 3 2 gotas 10 0,980 0,1075 0,1075 0,00 
22 B • B 1 mi 

Dis. al 10 "/ 
10 0,975 0,1075 0,1069 - 0 , 5 6 

23 1 3 0,5 mi 10 0,980 0,1075 0,1075 0,00 
24 » » 1,0 B 10 0,985 0,1075 0,1080 0,46 o -* 
25 » » 1,5 » 10 1,000 0,1075 0,1097 2,05 
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Determinaciones de plata en presencia de iones Pb'^^. 

En la tabla núm. 8 se dan los resultados obtenidos en la valoración 
de AgNO-, aproximadamente N/10 con KSCN aproximadamente N/IO 
en presencia de iones Pb+^ empleando como indicador el sistema Cu+^-
tolidina. 

El primer ensayo que sirve de comparación lo hemos realizado en 
ausencia de Pb+^. 

El indicador tolidina puede añadirse desde el principio de la valora­
ción; y en las condiciones expresadas, se puede determinar una parte de 
plata en sesenta partes de plomo (exp. n.° 9) sin dificultad alguna, no 
siendo posible aumentar la cantidad de plomo puesta. 

Determinación de plata en presencia de iones Pb'^'. 

Indicamos en el cuadro número 9 la valoración de disolución 
de AgNOa aproximadamente N/200 con KSCN aproximadamente 
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
tidad de sal de plomo pasa de un cierto límite (exp. n.° 5) es conveniente 
prescindir del ácido cítrico (exp. n.° 6). 

Puede valorarse en estás condiciones hasta una parte de plata en tres­
cientas de plomo aproximadamente (exp. n.° 6). 

Como siempre la primera determinación experimental se ha realiza­
do en ausencia de sal de plomo y a continuación se han ido aumentando 
éstas de un modo progresivo hasta el límite máximo indicado por el 
exp. n.° 6. . 

El indicador tolidina puede añadirse al principio de la valoración. 



T A B L A N . » 8 

Determinación de plata en presencia de iones Pb+' 
na 

w 
Sí 

o 
a 

o o 

2 
c. 
o 

03 

;̂  
O 
Cn 
O 

O 
O 

Exp. 
Indicador 

Dis. de Cantidad 
Cu(NO,), al de 
1 "/o en Cu tolidina 

mi gotas 

Dis. de ác. 
cítrico al 

10 »/o 
gotas 

Pb puesto 
Dis. de 

PbíNOj), al 
3,4 °/o en Pb 

mi 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi 

Ag 

puesto 

grs 

Ag 

encontrado 

grs 

Error 

»prox. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

6 
s 
> 
s 

» 

nada 
2 
4 
8 

10 
32 
64 

120 
160 

NilO 
í=0,8392 

10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
10 

10 m i e q u i v 
a 8,1273 grs 

de Ag 

7,10 
7,15 
7,15 
7,10 
7,15 
7,10 
7,10 
7,10 
7,10 

0,0905 
0,0905 
0,0905 
0,0905 
0,0905 
0,0905 
0,0905 
0,0905 
0,0905 

0,0904 
0,0910 
0,0910 
0,0904 
0,0910 
0,0904 
0,0904 
0,0904 
0,0904 

- 0 , 1 
0,5 
0,5 

- 0 , 1 
0;5 

- 0 , 1 
- 0 , 1 
- 0 , 1 
- 0 , 1 



T A B L A N . ° 9 

Determinación de plata en presencia de iones Pb+' 

Indicador Dis. de Pb puesto Dis. de Dis. de Ag Ag Error Exp. Dis. de Dis. de ác. cítrico Dis. de 
PbíNOj), al 
3,4'';„enPb 

AgNO, KSCN 
Ag Ag Error 

5 
n.° Cu(N03), al 

1 °/o en Cu 
tolidina al 10°'o 

Dis. de 
PbíNOj), al 
3,4'';„enPb puesto gastado puesto encontrado aprox. 5! 

mi gotas gotas mi mi mi grs X 100 grs X100 lo 

JV200 
f=l,3156 

lOOmlequiv. 
a 0,1705 grs 

•a; 

0,1 6 1 nada 

de Ag 

4,160 0,7096 0,7093 0,0 
O 

1 0,1 6 1 nada 10 

de Ag 

4,160 0,7096 0,7093 0,0 as 

2 » I B 4 10 4,160 0,7096 0,7093 0,0 ^ 
• ^ 

3 » B B 10 10 4,165 0,7096 0,7101 0,15 a. 
4 9 D B 20 10 4,140 0,7096 0,7058 - 0 , 5 
5 » S B 40 10 4,145 0,7096 0,7067 - 0 , 5 
6 I . B nada 60 10 4,170 0,7096 . 0,7110 0,2 
7 S B B 70 10 (1) 

(1) En estas condiciones ya no puede realiíane el viraje. 

8 
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Determinación de plata en presencia de iones Cw^^. 

En la tabla núm. 10 se expresan los resultados encontrados cuando 
se valora AgNOa aproximadamente N/\0 con KSCN aproximadamente 
N/\0, en presencia de iones Cu+^ y empleando el sistema Cu+^-tolidina 
como indicador. 

Como puede observarse en la tabla, se ha ido aumentando progresi­
vamente la cantidad de sal de cobre puesta a partir de unas condiciones 
óptimas (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 
límite ha sido necesario disminuir la concentración de ácido cítrico y por 
tanto de la acidez, ya que con ello se consigue una manifiesta ventaja en 
la apreciación del viraje. 

El volumen total del líquido problema al comienzo de la valoración 
fué siempre de unos 30 mis aproximadamente. 

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

Determinación de plata en presencia de iones Cw^" 

En la tabla núm. 11 se ha estudiado la determinación .de plata en di­
soluciones aproximadamente N/IO con KSCN aproximadamente N/10 
empleando el indicador sistema Cu+'-tolidina y en medio ácido sul­
fúrico. 

Hemos sustituido, como se ve, el ácido cítrico por el ácido sulfúrico; 
en casi todas las experiencias de la tabla es perceptible el p. e. aun ha­
biéndose aumentado progresivamente la concentración de ácido sulfúri­
co, manteniéndose constante la concentración en cobre. 

La práctica enseña que sólo en la experiencia núm. 8 no puede preci­
sarse el p. e. por ser ya excesiva la acidez y que resulta preferible el em­
pleo de ácido sulfúrico con respecto del cítrico 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 valoración. 



T A B L A N . ° 10 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+' 

Indicador Dis de 
ác. cítrico 

Dis. de 
AgNO, 

Dis. de 
KSCN 

Ag Ag Error Exp. Dis. de Dis de 
Dis de 

ác. cítrico 
Dis. de 
AgNO, 

Dis. de 
KSCN 

Ag Ag Error 

n.° CuíNOj), al 
2,l°/o en Cu 

tolidina al 10 "U puesto gastado puesto encontrado aprox. =3 

mi gotab gotas mi ral grs X 10 grs X 10 •/ . as 

1 6 2 

N/10 
f=0,827 

10 

10 mi equir. 
a 0,1247 grs 

de Ag 

0,8921 0,8850 - 0 , 8 1 1 6 2 

N/10 
f=0,827 

10 7,10 0,8921 0,8850 - 0 , 8 
2 5 B r> B 7,05 0,8921 0,8790 - 1 , 3 
3 10 » D S 7,10 0,8921 0,8850 - 0 , 8 s 4 10 » I B 7,10 0,8921 0,8850 - 0 , 8 Ift-

5 15 B T> t 7,20 0,8921 0,8980 0,5 
6 15 í n B 7,10 0,8921 0,8850 - 0 , 8 
7 20 1 B 

Dis. al 1 *U 

B 7,10 0,8921 0,8850 - 0 , 8 

60 6 

gotas 
20 14,15 1,7844 1,7645 - 1 , 1 8 60 6 8 20 14,15 1,7844 1,7645 - 1 , 1 



T A B L A N . ° 1 1 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+' 

» 

Cl 

O 

53 

I '^ n o 
s 

o 
51 

O 

V 
C/3 

o 
I 5 
3 

Exp. 
Indicador 

Dis. de 
Cu(NO,), al 
2 •/, en Cu 

mi 

Dis. de 
tolidina 

gotas 

HjSO^ N/1 
Dis. de 
AgNO, 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi 

Ag 
puesto 

grs 

Ag 
encontrado 

grs 

Error 

aproximado 

"lo 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
40 
60 

6 

JVIO IV lili e q u i v 
a 0,1247 grs 

f=0,827 de Ag 

3 gotas 10 7,10 0,0892 
0,5 mi . 10 7,10 0,0892 

1,0 » 10 7,10 0,0892 
2,0 » 10 7,15 0,0892 
3,0 » 10 7,10 0,0892 
5,0 » 10 7,15" 0,0892 

12,0 » 10 7,10 0,0892 
24,0 » 10 (1) 

5,0 » 10 (2) 

0,0885 
0,0885 
0,0885 
0,0891 
0,0885 
0,0891 
0,0885 

-0,8 
-0,8 
-0,8 
-0,2 
-0,8 
-0,2 
-0,8 

(1) No puede percibirse el viraje por la acidez excesiva ' 
(2) En estas condiciones tampoco puede percibirse el viraje por la gran cantidad de cobre puesto. 
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Determinación de plata en presencia de iones Cw^' 

En la tabla núm. 12 se exponen los resultados experimentales halla­
dos cuando se valoran disoluciones de AgNOs aproximadamente N/50 y 
N/lOO con KSCN aproximadamente N/50, en presencia de cantidades 
crecientes de iones Cu"*"̂  y empleando como indicador el sistema Cu+^-
tolidina. 

Para la primera disolución de AgNOj expresada puede valorarse 
hasta una parte de plata en dos de cobre (exp. n.° 6), y para disoluciones 
aproximadamente N/lOO de AgNOs , puede valorarse una parte de 
plata en tres de cobre. 

Cuando se trata de concentraciones en Ag+ próximas a N/lOO es ne­
cesario un poco de práctica para percibir el viraje, como ocurre, por 
ejemplo, en el experimento n.° 2. 

La tolidina puede añadirse tanto al principio como hacia el final de 
la valoración. 

Determinación de plata en presencia de iones Cr'^^ 

En la tabla núm. 13 se dan los datos experimentales hallados cuan­
do se valora AgNOs aproximadamente N/10 con KSCN aproximada­
mente N/10 ; y AgNOs aproximadamente N/lOO con KSCN aproxima­
damente N/50, empleando el sistema indicador Cu+^-tolidina en pre­
sencia de iones Cr+^. 

Es posible la determinación de una parte de plata en dos de cromo 
(exp. n." 3), cuando aquella está en presencia de éste a concentraciones 
próximas a N/IO. 

A dicha concentración de plata no es posible forzar la relación 
Ag"*" /Cr+'' debido al color intenso de la sal de cromo que obstaculiza la 
percepción del viraje: sin embargo, se manifiesta el cambio por una in­
tensificación del color del líquido problema apreciable con un poco de 
práctica. 

No obstante la relación Ag"'' /Cr+'' puede disminuirse a concentracio­
nes de Ag+próximas aN/100. En este caso puede determinarse hasta una 
parte de Ag"*" en presencia de cuatro partes de Cr+''' (exps. núms. 7 y 8). 

La primera valoración de cada serie (exps. núms. 1 y 5) se ha reali­
zado en ausencia de sal de cromo con el carácter de ensayo en blanco. 
Hemos prescindido del ácido cítrico en las demás experiencias que 
contienen sal de cromo por requerirlo así la práctica y el indicador toli­
dina se ha añadido en todos los casos hacia la mitad de la valoración 
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I '-•^ -> 

aproximadamente. Esto puede hacerse toda vez que los Ibnes SO""! del 
alumbre de cromo disminuyen la concentración de tolidlná^por forma­
ción de sulfato insoluble, lo que evita el viraje prematuí^ de.dicho in­
dicador. . '^ " 

El pH al final de la valoración en los exps. núms. 3 y ^eapgproxima-
damente igual a 4. ^ 

Determinación de plata en presencia de iones Co'^^ 

En la tabla núm. 14 se dan los resultados obtenidos cuando se valo­
ran disoluciones de AgNOa aproximadamente N¡\0 y N/lOO con KSCN 
N/IO y N/50 respectivamente, en presencia de iones Co+^ y empleando 
como indicador el sistema Cu+^-tolidina. 

Es posible la determinación de una parte de plata en cinco de co­
balto (exp. n.° 8), según sea la concentración de iones Ag+ presentes. 

El color intenso de la sal de cobalto impide que pueda aumentarse 
más el contenido en Co+^ por la dificultad en la percepción del viraje; 
éste se manifiesta siempre por una intensificación del color azul verdoso 
de la disolución problema que se percibe bastante bien. 

Para concentraciones en iones Ag+ próximas a N/10 es preferible, 
o mejor aún, necesarios la presencia de ácido cítrico y en las más diluidas, 
aproximadamente N/lOO se debe prescindir de este último. 

La tolidina puede añadirse al final de la valoración para las disolu­
ciones en iones Ag+ más concentradas; pudiendo añadirse desde el co­
mienzo para las más diluidas. 

Determinación de plata en presencia de iones Nx+^ 

En la tabla núm. 15 se dan los datos obtenidos en las argentometrías 
realizadas en presencia de iones Ni+^ con disoluciones de AgNO, apro­
ximadamente N/10 y N/IOO. 

El primer ensayo de cada serie (exps. núms. 1 y 7) se ha realizado en 
ausencia de iones Ni+^ a título de ensayo en blanco y en los demás se 
ha ido aumentando progresivamente la cantidad de sal de níquel hasta 
el límite máximo en que es posible la apreciación del viraje. 

Los experimentos 8 y 9 se han realizado sin y con ácido cítrico y la 
experiencia enseña que es conveniente prescindir de dicho ácido para 
las concentraciones de Ag+ expresadas en esta parte de la tabla. 
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La tolidina se ha añadido hacia el final de la valoración cuando se 
trata de disoluciones de AgNOa aproximadamente N/10. Cuando se tra­
ta de disoluciones de AgNOa próximas a N/lOO y en presencia de sal 
de níquel no hay inconveniente en añadir el indicador tolidina al prin­
cipio de la valoración, pues a tal dilución en plata, ésta no reacciona 
sensiblemente con dicho indicador y mucho menos en presencia de los 
iones S04°" de la sal de níquel. 

Puede determinarse una parte de plata en presencia de seis partes de 
níquel (exp. n.° 6) o bien una parte de plata en diez de níquel (experi­
mento n.° 10), según cual sea la concentración de Ag+ . 



T A B L A N . ° 12 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+'' 5! 
C! 

•S) 

o 
a; 

en 
O 
O 

O 
O 
m 

55 

a 
O 
» 
o s: 

Exp. 
Indicador 

Dis. de 
ác. cítrico 

Dis. de 
AgNO, 

Dis. de 
KSCN 

Ag Ag Error 
Dis. de Dis. de 

Dis. de 
ác. cítrico 

Dis. de 
AgNO, 

Dis. de 
KSCN 

Ag Ag Error 

CuíNOj)^ al 
1 °/„ en Cu 

tolidina al 10 »/o puesto gastado puesto encontrado aprox. 

mi gotas gotas mi mi grs X 10 grs X 10 0; 
10 

N/lOO 
10 mi equiv. 
a 0,0334 grs 

6 2 

f=l,300 

10 

de Ag 

0,1402 0,1388. 3 6 2 

f=l,300 

10 4,155 0,1402 0,1388. - 1 , 0 
5 t 9 10 4,150 0,1402 0,1386 - 1 , 1 

10 t S 10 

NjiO 

(1) 
10 mi equiv. 
a 0,0334 grs 

» > 

f=l,04 de Ag 

0,1402 0,1388 1 » > 5 4,155 0,1402 0,1388 - 1 , 0 
1 D » 10 8,35 0,2805 0,2789 - 0 , 5 
4 > S 5 4,160 0,1402 0,1389 - 0 , 9 
4 B B 10 8,35 0,2805 0,2789 - 0 , 5 

10 S B 10 (1) 

1 
2 
3 

4 
5 
6 
7 

(1) En estas condiciones ya no puede precisarse el viraje. 
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Determinación de plata en presencia de iones de Cr +••> 

Exp. 
Indicador 

Dis. de Cantidad 
CuíNOj), al de 
al 1 "/o en Cu tolidina 

Cantidad 
de 

ác. cítrico 
dis. al 10°/„ 

Cr puesto 
dis. alumbre 

de Cr al 
2 °/o en Cr 

mi gotas gotas mi 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi 

Ag 

puesto 

grs 

Ag 

hallado 

grs 

Error 

aprox. 

"lo 

1 
2 
3 
4 
5 

0,5 

6 2 gotas 
7 0,5 mi 
8 » 
9 » 

10 » 

1 
nada 

I 
nada 

nada 
5 

10 
10 
15 

nada 
1 
2 
2 
5 

N,10 

f=0,9847 

10 
10 
10 
10 
10 

N/lOO 

f=0,9847 

10 
10 
10 
10 
10 

10 mi equiv. 
a 0,0849 grs 

de Ag 

12,45 
12,50 
12,60 
12,55 
(1) 

0,1062 
0,1062 
0,1062 
0,1062 

100 mi equiv. Ag 
a 0,1697 grs puesto 

de Ag grs x 10 

6,270 
6,270 
6,350 
6,350 
(1) 

0,1062 
0,1062 
0,1062 
0,1062 

0,1057 
0,1061 
0,1069 
0,1065 

Ag 
hallado 
grs X 10 

0,1064 
0,1064 
0,1077 
0,1077 

- 0 , 5 
- 0 , 1 
+ 0,7 
+ 03 

+ 0,2 
+ 0,2 
+ 1,4 
+ 1,4 

5 
a: 
te 

Si 
i -

2 

(1) No puede precisarse el viraje en estas condiciones y por consiguiente no puede realizarse la argentometrla. 
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Determinación de plata en presencia de iones Co+^ 

Indicador 
Dis. de 

ác. cítrico 
al 10 o/,. 

Dis. de Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aprox. 
Exp. 

n.» 

Dis. de 
CuíNOj), 

al f/o en Cu 
Dis. de 
tolidina 

Dis. de 
ác. cítrico 

al 10 o/,. 
Co{NO„), 

al 5 »/„ en Co 
puesto 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aprox. 

mi gotas gotas mi mi mi grs grs "/o O 

iV,10 10 mi equiv. 
0,0849 grs 

0,5 6 1 nada 

f=0,9847 

10 

de Ag 

0,1062 0,1061 - 0 , 1 

co 

1 0,5 6 1 nada 

f=0,9847 

10 12,50 0,1062 0,1061 - 0 , 1 o 
2 » I » 2 10 12,45 0,1062 0,1057 - 0 , 5 
3 » » I) 10 10 12,45 0,1062 0,1057 - 0 , 5 ^ 

M 
4 » » 1) 15 10 

NIDO 
f=0,9847 

(1) 

100 mi equiv. 
a 0,1697 grs 

o 
O 
O 

0,5 6 1 nada 
de Ag 

6,25 

grs X 10 

0,1062 

grs X 10 

0,1061 - 0 , 1 
b 

5 0,5 6 1 nada 10 

de Ag 

6,25 

grs X 10 

0,1062 

grs X 10 

0,1061 - 0 , 1 
b 

6 » » nada 5 10 6,30 0,1062 •0,1070 0,8 O 
7 » » » 5 10 6,30 0,1062 0,1070 0,8 o 
8 » B n 10 10 6,35 . 0,1062 0,1078 1,5 
9 » » » 15 10 (1) o 

(1) No puede/ precisarse el viraje en estas condiciones. 



T A B L A N . ° 15 

Determinación de plata en presencia de iones Ni"*"̂  

Indicador 
Exp. 

n.° 

Dis. de Dis. de 
1 o/o en Cu *°>^d'°'^ 

mi gotas 

Dis. de 
ác. cítrico 
al 10 "U 

gotas 

Ni puesto 
dis. de 

NiSO, al 
1,2 •/. en Ni 

mi 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi 

Ag Ag Error 

puesto encontrado aprox. 

grs grs "/o 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0,5 

7 0,í 
8 B 

9 B 

10 > 
11 B 

1 
nada 

1 
nada 
nada 

nada 
B 

5 
10 
30 
60 

nada 
3 
5 
5 

10 

• NjíO 10 mi equiv. 
a 0,0849 grs 

f=0,9847 de Ag 

10 
20 
10 
10 
10 
10 

12,45 
29,45 
12,50 
12,50 
12,65 
12,55 

0,1062 
0,2124 
0,1062 
0,1062 
0,1062 
0,1062 

iV,100 100 mi equiv. 
a 0,1697 grs. 

f=0,9847 de Ag grs x 10 

10 
10 
10 
10 
10 

6,250 
6,300 
6,450 
6,420 
(1) 

0,1062 
0,1062 
0,1062 
0,1062 

0,1057 
0,2118 
0,1061 
0,1061 
0,1065 
0,1065 

grs X 10 

0,1064 
0,1069 
0,1094 
0,1089 

-0,5 
-0,3 
0,1 

•0,1 
0,3 
0,3 

0,2 
0,7 
2,9 
2,4 

(1) No puede precisarse el viraje en estas condiciones. 
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C.—Volumetría de Ag+ con CSN~ en medio acético fuerte e indicadores, 

sistemas Cu+^-tolidína y Cu+^-bencidina 

Procedimiento 

a) Sistema Cu+'-tolidina 

A la disolución de nitrato de plata se le añaden en el siguiente orden, el 
ácido acético glacial, el sistema indicador Cu+^-tolidina, y se diluyen las mues­
tras así preparadas en un volumen aproximadamente igual de agua cuando se 
trata de disoluciones en plata del orden N/10. Las N/lOO y IV/1000 no se dilu­
yen. Se procede seguidamente a valorar con sulfocianuro potásico, añadiéndolo 
gota a gota con la lentitud inherente a este tipo de volumetrías. 

El sistema indicador se forma directamente en el medio añadiéndole 
0,5 mis de disolución acuosa de Cu(N03)2, 6H2O al 1 % en Cu y 6 gotas de 
la disolución alcohólica de tolidina con 1 % de ácido acético glacial. 

• En la tabla núm. 16 se exponen los resultados obtenidos cuando se 
valoran las distintas disoluciones de plata en medios acéticos empleando 
el ya mencionado indicador Cu+^-tolidina. La presencia del ácido acéti­
co no perturba en absoluto, y es por otra parte indispensable para evi­
tar el viraje prematuro que se originaría por la . acción directa de los 
iones Ag+ sobre dicho indicador. Resultan además 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 ácidos 
fuertes, con acetato sódico que sustituyen a aquellos por el ácido acético. 

Con las disoluciones N/10 de plata, el sistema indicador se conserva 
incoloro o todo lo más amarillento a lo largo de la valoración. La caída 
de las gotas del reactivo sulfocianuro potásico sobre el medio argéntico, 
produce una estela que al principio tiene color pardo pero que avanzada 
la volumetría es de color azul. El p. e. se manifiesta por los siguientes 
fenómenos: 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 añadida 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/lOO los resultados 
obtenidos son también aceptables. La estela producida a la caída de la 
gota de sulfocianuro, es siempre azul desde un principio y no parda como 
ocurría con las disoluciones más concentradas. Sin embargo inicialmen-
te el medio es de tono algo azulado más o menos perceptible según la 
cantidad de ácido acético presente; ello no obstante no impide Ja apre-
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elación exacta del punto final ya que tiene lugar el viraje intensificándo­
se fuertemente el color azul de tal forma que no ofrece duda. Sin em­
bargo la sensibilidad resulta algo menor que para las disoluciones más 
concentradas en plata. 

Para las disoluciones argénticas próximas a N/1000 aun disminu­
ye más la sensibilidad del indicador; pero conserva la suficiente para 
que pueda apreciarse bien el punto final de la valoración. Desde luego 
en este caso y aun más de lo que ocurría en el anterior, el viraje consiste 
en una intensificación del tono azul del medio que tampoco ofrece 
dudas. 

Con la adición de ácido acético en cantidad próxima al límite permi­
sible, el medio no adquiere un tono azulado desde el principio. El viraje 
en estas condiciones es de incoloro a azul, pero aunque brusco, su tona­
lidad es menos intensa. 

La tabla núm. 16 nos muestra la posibilidad de realizar la volume-
trías con el sistema indicador Cu+^-tolidina, con cantidades muy gran­
des de ácido acético glacial libre, utilizado como" ya se advirtió con mi­
ras a situarnos en esas condiciones cuando hayamos de neutralizar con 
acetato sódico grandes cantidades de ácido, principalmente ácido nítri­
co concentrado libre. 

Como puede verse, las disoluciones N/\0 toleran cualquier cantidad 
de ácido acético aunque conviene realizarlas en presencia de 5 mis. Con 
las N/lOO no es conveniente sobrepasar las cantidades de 2 mis en di­
cho ácido. Finalmente, la valoración de las N/1000 puede también reali­
zarse en estas últimas condiciones pero no debe utilizarse más de 1 mi 
de ácido acético glacial. 

Hecho así el estudio de la resistencia al ácido acético glacial del sis­
tema indicador Cu+^-tolidina, lo hemos aplicado al caso de la dosifica­
ción de plata a diferentes concentraciones cuando se encuentra en pre­
sencia de una fuerte proporción de ácido nítrico concentrado. Para ello, 
a la disolución problema se le añade una gota de tropeolina 00 al 0,1 % 
(acuosa), y se neutraliza el ácido nítrico concentrado con acetato sódico 
4N, hasta que el medio adquiera color naranja. Resulta conveniente in­
sistir en la forma de realizar esta neutralización que tiene lugar muy 
fácilmente, pero que debe efectuarse de una manera cuidadosa; pues si 
el medio adquiriese el color amarillo en lugar del tono naranja aconse­
jado, elevaríamos el pH hasta un valor tal que los propios iones Ag+ ac­
tuarían directamente sobre la tolidina; esto produciría el viraje antici­
pado de esta última, y aunque en estas condiciones desfavorables aún 
se nota el cambio final, resulta más difícil e incluso imposible la volu-
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metría en algunos casos. En la tabla núm. 17 se expresan los resultados 
según la técnica de neutralización señalada. 

Las determinaciones que acabamos de presentar se realizaron en 
determinaciones perfectamente perceptibles. Sin embargo encontramos 
que la sensibilidad del viraje disminuye tanto más, cuanto mayor sea la 
cantidad de ácido nítrico neutralizado, sobre todo para las disoluciones 
de plata del orden de la ZV/100 y N/IOOO. Por otra parte, si el problema 
argéntico no tuviera más acidez que la hidrolítica propia de la disolu­
ción de nitrato de plata, habría que añadir, como ya se dijo, la cantidad 
antes recomendada de ácido acético libre. Por eso, en el,caso de muestras 
con muy pequeña acidez nítrica, conviene neutralizar primero con ace­
tato sódico hasta tono naranja; y después añadirle una cantidad de 
ácido acético igual a 5 ' mis para las N/10, 2 mis para las N/100 y 
1 mi para las N/\000. Las cantidades de ácido nítrico concentrado que 
se han neutralizado y que constituyen las anteriores experiencias, son 
muy superiores como puede verse, a las que pueden presentarse en un 
problema práctico. 

Sistema Cu^^-hencidina 

Las muestras analizables, el ácido acético y el sistema indicador Cu+^-
bencidina se colocan en el vaso en el mismo orden, cantidad, y circuns­
tancias que en el caso de la tolidina ya explicada. Únicamente con el 
sistema que ahora estudiamos es preciso disminuir la cantidad de cobre 
que se añade cuando se valoran disoluciones N/1000. En este caso en 
lugar de 0,5 mis de la disolución cúprica ya indicada se emplean sola­
mente 3 gotas. Los virajes son además similares, aunque con menos sen­
sibilidad que en el anterior sistema. 

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

Según 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 mis de ácido acético glacial para los pro­
blemas argénticos N/IO; 0,5 mis para las TV/100 y 2 gotas en las 
N/1000. 

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



TABLA N.° 16 
Indicador Dis. de 

A g N O , 
pues to 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
Ag Error 

Exp. Dis. de Cantidad Acido 
acético 

Dis. de 
A g N O , 
pues to 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
Ag Ag Error 

Cu(N03)j al de glacial N/10 AT/IO puesto iiailado aprox. 
n. 1 °/o en Cu tolidina f=0,9951 f=0,9803 

mi gotas mi mi mi grs grs 0 ( 
'i» 

1 0,5 6 3 5 5,05 0,0536 0,0534 - 0 , 3 7 
2 » B 5 5 5,05 0,0536 0,0534 ' - 0,37 

. 3 » B 10 5 5,10 0,0536 0,0539 + 0,55 
4 » B 5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
5 B B B 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 
6 » B B 25 25,35 0,2684 0,2681 - 0 , 1 1 

0,5 6 1 
JV/lOO NIlOO grs X 10 

0,0536 
grs X 10 
0,0534 7 0,5 6 1 5 5,10 

grs X 10 
0,0536 

grs X 10 
0,0534 + 0,55 

8 » B B 10 10,20 0,1073 0,1078 + 0,46 
9 » B B 20 20,35 0,2146 0,2153 + 0,32 

10 » B B 25 25,35 0,2684 0,2681 - 0 , 1 1 
11 T> » 2 10 10,20 0,1073 0,1078 . +0,46 
12 » B 5 10 10,25 0,1073 0,1084 + 1,00 
13 1) B 0,5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
14 B B B 20 20,35 0,2146 0,2153 + 0,32 
15 » B B 25 

JV/1000 
25,40 0,2684 

grs X 100 
0,2686 

grs X 100 
+ 0,07-

16 0,5 6 2 gotas 10 1,020 0,1073 0,1078 + 0,46 
17 B B 0,5 mi 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00 
18 B B B 20 2,040 0,2146 0,2156 + 0,46 
19 B í B 25 2,540 0,2684 0,2686 + 0,07 
20 B B B 50 5,100 0,5368 0,5393 + 0,46 
21 » B I m l 10 1,020 0,1073 0,1078 + 0,46 
22 B B 2 B 10 1,025 0,1073 0,1084 + 1,00 
23 B B 3 B 10 1,030 0,1073 0,1090 + 1,54 
24 B B 4 B 10 1,040 0,1073 0,1100 + 2,45 
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Exp. 

n o 

Indicador 
Dis. de Cantidad 

CuíNO,), al de 
1 °/„ en Cu tolidina 

HNO3 conc. 
neutralizado 
con acetato 

sódico 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis de 
KSCN 

gastado 
NjlO 

f=0,9803 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aprox. 
5: 

mi gotas mi mi mi grs grs /o 
NiW 

f =0,9951 
2 

1 0,5 6 1 10 10,10 0,1073 0,1068 - 0 , 4 6 53 
0 

2 » B 5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
3 » 1) 10 10 10,10 0,1073 0,1068 - 0 , 4 6 0 
4 » V 5 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
5 » » B 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 s 
6 » » B 25 25,35 0,2684 0,2681 - 0 , 1 1 

0,5 6 0,5 
N/lOO N/lOO grs X 10 

0,1073 
grs X 10 
0,1068 - 0 , 4 6 

0 

7 0,5 6 0,5 10 10,10 
grs X 10 

0,1073 
grs X 10 
0,1068 - 0 , 4 6 0 

8 » B 1 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 S 
9 » » 2 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 0 

10 » » 3 10 10,20 0,1073 0,1078 + 0,46 . c 
Si. 
0 11 » B 1 5 5,05 0,0536. 0,0534 -0 ,37 
c 
Si. 
0 

12 » B B 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 fe 
03 13 » B B 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 Q 

14 n B » 25 25,40 0,2684 0,2686 + 0,07 BJ 

D » 5 gotas 
Wiooo 

1,010 
grs X 100 

0,1073 
grs X 100 

0,1068 - 0 , 4 6 

k. 0 
15 D » 5 gotas 10 1,010 

grs X 100 
0,1073 

grs X 100 
0,1068 - 0 , 4 6 0 

16 » B 0,5 mi 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00 5D 
0 

17 » B 1,0 B 10 1,020 0,1073 0,1078 + 0,46 ' 0 

18 » » 2,0 » 10 1,030 0,1073 0,1090 + 1,54 
19 » B 0,5 B 5 0,505 0,0536 0,0534 - 0 , 3 7 
20 » B B 10 1,010 0,1073 0,1068 - 0 , 4 6 
21 I » B 20 2,025 0,2146 0,2141 - 0 , 2 8 
22 » B B 25 2,540 0,2684 0,2686 + 0,07 03 

en 



T A B L A N 
Indicador 

Acido 
acético 

Dis. de 
AgNOj 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
Ag Ag Error Exp. Dis. de Dis. de 

Acido 
acético 

Dis. de 
AgNOj 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
Ag Ag Error 

n O CuíNOj), bencidina glacial NIÍQ N/10 puesto encontrado aprox. 
Q* al l°/„ en Cu f=0,9951 f=0,9803 

mi gotas mi mi mi grs grs "/. 
1 0,5 6 4 gotas 6 5,10 0,0536 0,0539 + 0,55 
2 » » » 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
3 » » » 20 20,35 0,2146 0,2153 + 0,32 
4 » )) B 25 25,35 0,2684 0,2681 - 0 , 1 1 
5 » » 0,5 mi 5 5,05 0,0536 0,0534 - 0 , 3 7 
6 » » 1,0 B 5 5,10 0,0536 0,0539 + 0,55 
7 » » 3,0 » 5 5,10 0,0536 0,0539 + 0,55 
8 » » 0,5 B 10 10,10 0,1073 0,1068 - 0 , 4 6 
9 n » » 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 

10 » » B 25 25,40 0,2684 0,2686 + 0,07 

» » 2 gotas 
JV/100 N/lOO grs X 10 

0,1073 
grs X 10 
0,1078. + 0,46 11 » » 2 gotas 10 10,20 

grs X 10 
0,1073 

grs X 10 
0,1078. + 0,46 

12 y> » 5 B 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
13 » > 10 » 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
14 » » » . 5 5,10 0,0536 0,0539 + 0,55 
15 » » B 10 10,20 0,1073 0,1078 + 0,46 
16 » » B 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 
17 » » B 25 25,40 0,2684 0,2686 + 0,07 

3 gotas » nada 
N/1000 

1,010 
grs X 100 

0,1073 
grs X 100 

0,1068 - 0 , 4 6 . 18 3 gotas » nada 10 1,010 
grs X 100 

0,1073 
grs X 100 

0,1068 - 0 , 4 6 
19 » n 2 gotas 10 1,015 0,1073 0,1073 0,00 
20 . » » 5 » 10 1,020 0,1073 0,1078 + 0,46 
21 » » 10 B 10 1,025 0,1073 0,1084 + 1,00 
22 n u 2 B 5 0,505 0.0536 0,0534 - 0 , 3 7 
23 » » B 10 1,020 0,1073 0,1078 + 0,46 
24 » » B 20 2,030 0,2146 0,2146 0,00 
25 » » B 25 2,540 0,2684 0,2686 + 0.07 



T A B L A N . ° 19 

Indicador 
Exp. Dis. de Dis. de 

CuíNOj), al bencidina 
D.° 1 •;, en Cu 

mi gotas 

1 0,5 6 
2 v B 

3 » » 
4 » B 

5 » B 

6 » B 

7 s B 

8 » B 

9 B B 

10 B B 

11 B B 

12 B B 

13 B B 

14 > B 

15 3 gotas • B 

16 » B 

17 B B 

18 3 B 

19 B B 

20 B B 

21 B B 

HNO3 conc. 
neutr. con 

acetato 
sódico 

mi 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 
NIO 

f=0,9951 
mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
N.IO 

f=0,9803 
mi 

Ag 

puesto 

grs 

Ag 

encontrado 

grs 

Error 

aprox. 

/o 

2 
5 

10 
2 

0,2 
0,5 
1,0 
0,2 

10 
10 
10 
5 

10 
20 
25 

N,100 

10 
10 
10 
5 

10 
20 
25 

10,10 
10,10 
10,05 
5,05 

10,10 
20,30 
25,40 

NilOO 

0,1073 
0,1073 
0,1073 
0,0536 
0,1073 
0,2146 
0,2684 

grs X 10 

1,015 
1,020 
1,030 
0,505 
1,015 
2,035 
2,540 

0,1073 
0,1073 
0,1073 
0,0536 
0,1073 
0,2146 
0,2684 

0,1068 
0,1068 
0,1063 
0,0534 
0,1068 
0,2146 
0,2686 
grs X 10 

0,1073 
0,1078 
0,1090 
0,0534 
0,1073 
0,2153 
0,2686 

-0,46 
-0,46 
-0,93 
-0,37 
- 0,46 
0,00 

+ 0,07 

0,50 10 10,20 0,1073 0,1078 + 0,46 
1,00 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
1,50 10 10,20 0,1073 0,1078 + 0,46 
1 5 5,10 0,0536 0,0539 , + 0,55 
B 10 10,15 0,1073 0,1073 0,00 
B 20 20,30 0,2146 0,2146 0,00 
» 25 25,40 0,2684 0,2686 + 0,07 

Nnooo grs X 100 grs X 100 

0,00 
+ 0,46 
+ 1,54 
-0,37 
0,00 

-0,37 
+ 0,07 

-*̂  -o 
K.-: 

. \ • 
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Técnica recomendada 

Dada la mayor sensibilidad del sistema Cu+^-tolidina que la del 
Cu+^-bencidina, en las determinaciones de plata con sulfocianuro, y 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 mis y caso 
de que no tenga ya de por sí ninguna otra acidez extraña, se le añaden 
5 mis de ácido acético glacial a las N/10 ; 1 mi a las N/100 y 0,5 mis 
a las N/1000. Si la muestra contuviera ya acidez mineral se le adiciona 
una gota de disolución de tropeolina 00 al 0,1 % (acuosa), y se procede 
a añadir disolución 4N de acetato sódico para neutralizar hasta viraje 
naranja (no amarillo) de dicho indicador. 

En el caso de muestra N/IO, si el gasto de acetato fuera tal que la 
cantidad de ácido acético que correspondientemente quedara libre en la 
neutralización no resultara inayor de 1 mi deberá agregarse una dosis 
complementaria de dicho ácido, de aproximadamente 3 ó 4 mis. Las 
N/lOO y N/1000 no deben tener menos de 0,5 mis de acidez acética 
libre. El volumen inicial se completó con agua hasta unos 30 mis aproxi­
madamente para las disoluciones de plata N/\0; las de inferior concen­
tración no se diluyen. Ahora se agregan 0,5 mis de la disolución de ni­
trato de cobre (4 grs. de Cu(N03)a 6H2O en 100 mis de disolución),. y 
6 gotas de la disolución de tolidina (al 1 % en alcohol de 95° a la que se 
le añade 1 mi de ácido acético glacial). Seguidamente se va agregando 
el reactivo sulfocianuro potásico con la lentitud propia de esta clase de 
volumetrías. 

La estela producida por la caída de las gotas de sulfocianuro, que al 
principio es de color pardo oscuro o azul débil, se vuelve después azul 
intenso en todos los casos; y eh 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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II 

VALORACIONES EN MEDIOS MODERADA Y FUER­

TEMENTE AGIDOS 

El empleo por vez primera del sistema indicador Cu"*""—o-dianisidina 
resultó más ácido-resistente que ninguno de los anteriores. 

Este apartado comprende determinaciones de Ag+ con SCN"~ (A); y 
de Ag+ con Br~, e I " (B). Algunas en medio cítrico fuerte y la mayor 
parte en medio nítrico; a veces incluso en presencia de HNO3 con­
centrado. 

A.—Volumetrias de Ag+ con SCN~ en medios cítrico' y nítrico e indica­

dor sistema Cu+^—o-dianisidina 

En las tablas expuestas a continuación se expresan los resultados ob­
tenidos cuando se valoran disoluciones de nitrato de plata con sulfocia-
nuro potásico empleando como indicador el sistema Cu"*"^—o-dianisidina. 

Se ha observado que la o-dianisidina, al igual que la bencidina y la 
tolidina, originan un viraje directo con los propios iones Ag+, sobre todo 
a concentraciones altas, al menos que el medio sea ácido. 

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

De no ser así, al añadir la disolución 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 valoración, por lo que no podría precisarse cambio al­
guno en el punto de equivalencia. 

En la tabla núm. 1 se expresan los resultados cuando se emplean 
nitrato de plata y sulfocianuro potásico del orden N/IO en presencia 
de ácido cítrico, no siendo recomendable menor acidez de la expresada 
en el exp. n.° 1. 

El precipitado que al principio es- oscuro, cuando para disminuir el 
pH se emplea ácido cítrico, se decolora a lo largo de la valoración, 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 proporción de ácido nítrico (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 ácido nítrico sobre­
pasa un cierto límite que viene dado por el experimento n.° 3 de dicha 
tabla. Dicho viraje consiste más bien entonces en una intensificación 
del color rosado del medio, que cambia bruscamente, tomando un as­
pecto oscuro cuya variación se aprecia perfectamente. 

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

Cuando se valoran disoluciones de AgNOa A7IO con KSCN N/10 
se ha observado que las condiciones óptimas de valoración corresponden 
a los experimentos 8 y siguientes de la tabla n.° 2, es decir, a las que 
emplean 1 mi de HNO3 N/\. 

Además se ha observado que si la concentración en plata es del or­
den de la decimonormalidad, puede realizarse la volumetría en presencia 
de una gran proporción de ácido nítrico concentrado. 

Tal es el estudio que presenta la tabla n.° 7. La experiencia n.° 6 de 
dicha tabla, señala el límite máximo de ácido nítrico concentrado, al 
cual es aún posible con cierto cuidado hacer la valoración. Teniendo en 
cuenta el volumen total del líquido al comienzo de la volumetría puede 
verse que aun es factible, con un 20 % de ácido nítrico concentrado. 

Para las concentraciones mayores de ácido nítrico que figuran en la 
tabla 3 (exps. 4, 5 y 6) se observa que al añadir la o-dianisidina la diso­
lución se colorea débilmente en rosa, debido a la oxidación de dicha es­
pecie por el ácido nítrico. 

Sin embargo, puede realizarse la argentometría sino se sobrepasan las 
condiciones del exp. n.° 6, aunque naturalmente la sensibilidad del vira­
je disminuye a medida que nos aproximamos al límite 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 más débil que se intensifica de ma­
nera perceptible en el punto de equivalencia. El volumen total de líqui­
do problema al comienzo de la valoración osciló entre 20 y 50 mis para 
los experimentos de la tabla objeto de estudio. 

En la tabla n.° 4 se ha estudiado la valoración- de disoluciones de 
AgNO^ N/lOO con KSCN N/lOO, en presencia de ácido nítrico normal 
y de ácido nítrico concentrado. 

Se ha observado que el viraje es menos patente que cuando se utili­
zan disoluciones de plata más concentradas, pero lo suficientemente pre­
ciso para hacer posible la volumetría incluso en presencia de ácido ní­
trico concentrado, hasta concentraciones de éste en el problema de un 
5 % aproximadamente (exps. núms. 4 y siguientes). 

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

Se observa que la sensibilidad en la apreciación del viraje aumenta 
con la cantidad de platg, puesta. Es decir, éste se aprecia mejor en el 
exp. n.° 3 que en el 1 y 2, y en el 6 que en los 4 y 5. 

La disminución de la acidez presente contribuye también a la mejor 
percepción del viraje, siendo más recomendables las condiciones de la 
tabla en las que se emplea ácido nítrico normal que en el resto. 

En la tabla n.° 5 se estudia la valoración de disoluciones de AgNO, 
N/IOOO con KSCN N/IOO. 

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

En estas condiciones se puede ver como la caída de una gota de 
la disolución de sulfocianuro sobre el problema, produce en el lugar de 
caída'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. 

Si no se emplea ácido cítrico en la valoración, el viraje es de un tono 
azul bastante más intenso que antes, pero no es brusco, sino que antes 
del punto estequiométrico comienza a colorearse el líquido problema, por 
lo que no puede precisarse el final de la volumetría. 
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Procedimiento 

Para concentraciones en Ag+ del orden N/IO se mide con pipeta un volu­
men determinado de la disolución problema de iones Ag+ y se le añade suce­
sivamente y en el orden que sigue, 0,5 mi de disolución de n i t ra to cúprico al 
1 % en Cu, 1 mi de disolución aproximadamente normal de ácido nítrico, y 
6 gotas de disoluciórt de o-dianisidina (alcohólica al 1 %, y que contiena ade­
más 1 % de ácido acético glacial); se diluye en un volumen aproximadamente 
igual de agua y se deja caer gota a gota sulfocianuro A'^/10 has ta viraje azul 
o rosáceo. 

E n el caso en que se valoren disoluciones argénticas de alto contenido en 
ácido nítrico concentrado libre (hasta un 20 % en vol. como máximo), el vi­
raje tiene lugar de rosa claro a rosa violáceo con intensificación perfectamen­
t e perceptible. 

Pa ra diluciones mayores, tales como las correspondientes a la N/lOO en 
Ag+ el viraje es aproximadamente el mismo aunque la resistencia a la acidez es 
menor ; ello no obstante, pueden hacerse determinaciones con una cant idad de 
ácido nítrico libre de un 5 % en volumen como máx imo ; en estos casos el vi­
raje tiene lugar de blanco sucio a rosa más o menos fuerte, o incluso azul 
cuando la acidez presente sea pequeña. Si la acidez se aproxima al máximo ya 
indicado, el tono final es rosa débil pero perceptible. 

Pa ra concentraciones del orden de la N/1000 en plata, la cant idad de ni­
t ra to de cobre recomendable es de 2 mis de disolución al 1 % en Cu, y sólo 
puede realizarse la volumetría con una acidez máxima, que es la que determi­
na la adición de 2 gotas de disolución de ácido cítrico, cuya adición por otra 
par te es indispensable. 



T A B L A N.'" 1 

Exp. 
^^<ii^^áo^ Cantidad de 

Dis. de Cantidad ¿c. cítrico 
Cu(N03)j_al de o-dia- ^j ^^ o 
1 "/o en Cu 

mi 
nisidina 

gotas mi 

Dis de 
AgNOj 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
mi 

Ag 

puesto 

Ag Error 

encontrado aprox. 

grs ( O 

1 
2 
3 
4 
5 

0,5 1 
3 
6 
8 

10 

JV/10 
f=0,9927 

10 
10 
10 
10 
10 

NIO 
f=l,013 

9,80 
9,80 
9,75 
9,90 
9,80 

0,1071 
0,1071 
0,1071 
0,1071 
0,1071 

0,1071 
0,1071 
0,1065 
0,1082 
0,1071 

0,0 
0,0 
0,5 
1,0 
0,0 



T A B L A N . ° 2 

Exp. 
Indicador 

Cantidad 
de 

HNO3N 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
Dis. de 

Cu(N03), al 
1 "/o en Cu 

Cantidad 
de o-dia-
nisidina 

Cantidad 
de 

HNO3N 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 
Ag 

puesto 

mi gotas mi mi mi grs 

f=0,9927 
N:ÍO 

f=l,013 

0,5 6 0,5 10 9,80 0,1071 
» n 1 10 9,80 0,1071 
» » 2 10 9,85 0,1071 
B » 4 10 9,90 0,1071 
» » 6 10 9,90 0,1071 
» » 10 10 9,85 0,1071 
» » 20 10 9,85 0,1071 
» » 1 5 4,90 0,0535 
» » » 10 9,80 0,1071 
» » » 20 19,65 0,2142 
» » » 25 24,30 0,2677 

Ag 
encontrado 

grs 

Error 

aprox. 

lo 

a: 

>̂  
S! 
t) 
N 

:!̂  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

'9 
10 
11 

0,1071 
0,1071 
0,1076 
0,1082 
0,1082 
0,1076 
0,1076 
0,0535 
0,1071 
0,2147 
0,2655 

0,0 
0,0 
0,4 
1,0 
1,0 
0,4 
0,4 
0,0 
0,0 
0,2 

•0,7 



T A B L A N . ° 3 

Indicador 
Cantidad 
de HNO, 

Dis. de Dis. de Ag Ag Error Exp. Dis. de Cantidad 
Cantidad 
de HNO, AgNO, KSCN 

Ag Ag Error 

n." CuíNOj), al 
1 °/o en Cu 

de o-dia-
nisidina 

concentrado puesto gastado puesto encontrado aprox. 

mi gotas mi' mi mi grs grs 0/ 
' O 

N/10 
f=0,9927 

NilO 
f=l,013 

1 0,5 6 1 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0 
2 » • » 2 10 9,85 0,1071 0,1076 0,4 
3 » » 4 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0 
4 » » 4 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0 
5 » » 5 10 9,85 0,1071 0,1076 0,4 
6 » » 6 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0 
7 » » 7 10 (1) 
8 » n 2 10 9,85 0,1071 0,1076 0,4 
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 argentomelría a causa de la oxidación directa de la o-dianisidina por el ácido 
nítrico. 



T A B L A N . ° 4 

Indicador 
Exp. Dis. de Cantidad 

CuíNOj), al de o-dia-
1 °/o en Cu nisidina 

mi gotab 

puesto 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi mi mi 

N'lOO 
f=0,9927 

NlOO 
f=l,013 

1 5 4,90 
» 10 9,85 
» 20 19,50 

HNP3 
concentrado 

1 10 9,85 
» 10 9,80 
» 20 19,60 

Ag 

. puesto 

grs X 100 

Ag Error 

encontrado aprox. 

grs X 100 to 
s 
a;. 
Si 

§• 

4 
5 
6 

0,5 0,5355 
1,0710 
2,1420 

1,0710 
1,0710 
2,1420 

0,5355 
1,0760 
2,1310 

1,0760 
1,0710 
2,1420 

0,0 
0,4 
-0,5 

0,4 
0,0 
0,0 



T A B L A N . ° 5 

Indicador Dis de 
ác. cítrico 

Dis. de 
AgNO, 

Dis. de 
KSCN 

Ag Ag Error Exp. Dis. de Cantidad 
Dis de 

ác. cítrico 
Dis. de 
AgNO, 

Dis. de 
KSCN 

Ag Ag Error 

n.o Cu(N03), al 
al 1 "/o en Cu 

de o-dia-
nisidina al 1 °'„ puesto gastado puesto liallado aprox. 

mi gotas gotas mi mi grs X 100 grs X 100 0 

N/1000 
f=0,9927 

Anoo 
f=l,013 

1 2 6 2 • 10 0,990 0,1071 0,1082 1,0 
2 » » » 10 0,970 0,1071 0,1060 - 0 , 9 
3 1 » » 10 0,980 0,1071 0,1071 0,0 
4 » » » 20 1,935 0,2142 0,2114 - 1 , 3 

^ 
o t ' V . , N « : 

^̂ :̂ "̂ 
'•So 
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Determinación de plata en presencia de Pb^^, Cii+^, Cr'^^, Co+' y N¿+^ 

En la tabla núm. 6 se expresan los resultados obtenidos cuando se va­
loran disoluciones de AgNOa N/IO y N/200 con KSCN, en presencia 
de iones Pb+^ 

Para ello recomendamos operar en las condiciones que se dan en la 
tabla, correspondiendo precisamente el experimento n.° 1, a las condicio­
nes óptimas. 

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

Resulta conveniente disminuir la acidez cítrica a esta última concen­
tración de Ag+. El experimento n." 4 expresa las condiciones óptimas 
de valoración en este caso. 

Se encuentra que puede determinarse una parte de plata en trescien­
tas de plomo aproximadamente (exp. n.° 9). 

En la tabla núm. 7 se expresan los resultados obtenidos cuando se 
valoran disoluciones de AgNOa N/10 con KSCN N/\0 en presencia de 
iones Cu+^ 

Se observa que el líquido problema se oscurece a lo largo de la valo­
ración, y el viraje es azul intenso que se destaca bien a pesar del color 
azul que ya presenta la disolución por sí sola, sobre todo cuando la can­
tidad de cobre presente es grande. 

En este último caso, resulta conveniente observar la caída de la gota 
de sulfocianuro sobre la disolución de plata, pues se produce una estela 
oscura que se destaca bien y que desaparece en el punto de equivalencia. 

En la tabla 8 se estudia la valoración de disoluciones de AgNOa 
N/lOO con KSCN N/lOO y N/50, a cuyas concentraciones tiene lugar 
el mismo oscurecimiento al incidir el sulfocianuro sobre el problema. 
El viraje consiste igualmente en una intensificación del color del medio. 

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

La tabla núm. 9 expresa los resultados hallados cuando se valoran 
disoluciones de AgNOs N/IO y iV/100 con KSCN N/10 y N/50, res­
pectivamente, en presencia de iones Cr"*"̂ . 

•Hemos empleado tanto la disolución de alumbre de crorho, como la 
de nitrato de cromo, siendo los resultados bastante parecidos, por lo que 
sólo expresamos en la tabla, lo referente a la primera de las sales ci­
cadas. 
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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 valoración, aclarándo­
se el medio y en el punto estequiométrico puede verse también el viraje, 
que consiste en una intensificación del color de aquel. 

Cuando la concentración en cromo es muy grande y tratándose de 
disoluciones de AgNOg N/\0 (exp. n.° 3) se requiere un poco de prácti­
ca para precisar el viraje, observándose que el precipitado pierde su as­
pecto cuajoso, adquiriendo el de nube coloidal en la proximidad - del 
punto de equivalencia. 

Puede ayudarnos en la apreciación de este último el hecho de que 
la caída de la gota de disolución de sulfocianuro sobre el líquido proble­
ma ocasiona una estela muy oscura y momentánea en el lugar de caída 
hasta que nos acercamos al punto de equivalencia; por ello es convenien­
te realizar la valoración sacando partido de dicha circunstancia, con lo 
que facilitamos bastante la apreciación del viraje, ya que dicha estela 
no se observa al final. 

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

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 iones cobalto. 

Como sucedía con el cromo, el medio se aclara a lo largo de la valo­
ración. 

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 valoración, 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 d̂e equivalencia. 

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

Cosa análoga ocurre por lo que respecta al viraje, cuando se trata de 
disoluciones de AgNOa N/IOO. 

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

La tabla n.° 11 enseña los resultados obtenidos cuando se valoran di­
soluciones de plata, en presencia de iones Ni+^ empleando AgNOs N/10 
y valorando con KSCN N/IO. 

Se observa que el color del medio se aclara también a lo largo de la 
valoración, por lo que cuando la concentración de níquel es muy grande, 
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es conveniente tener presente una muestra anterior ya valorada que sirve 
de comparación. 

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 comprobación cuando la cantidad de níquel presente es muy grande 
y nos resultara algo dudoso precisar si se ha llegado al punto final de la 
volumetría. 

También resulta conveniente en este caso, aumentar la.cantidad de 
cobre presente en el sistema indicador como se señala en la tabla 
(exps. núms. 5 y siguientes), porque así se aprecia mejor el viraje. Este 
consiste siempre en una intensificación del color del medio hacia un 
azul más intenso. 

Puede determinarse una parte de plata en treinta de níquel 
(exp. n.° 7). Con disoluciones de AgNOs N/lOO no es posible ya alcan­
zar la anterior proporción. 



T A B L A N . ° 6 

Determinación de plata en presencia de iones Pb+^ 

Indicador Cantidad 
de 

ác. cítrico 
dis. al 10 7„ 

Pb puesto 
Dis. de 

Pb(N03)2 al 
3,4 °/̂  en Pb 

Dis. de 
AgNO^ 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aprox. 
Exp. 

n." 

Dis. de 
Cu(N03)j 

al l°/o en Cu 

Cantidad 
de o-dia-
nisidina 

Cantidad 
de 

ác. cítrico 
dis. al 10 7„ 

Pb puesto 
Dis. de 

Pb(N03)2 al 
3,4 °/̂  en Pb 

Dis. de 
AgNO^ 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aprox. 

mi gotas gotas mi mi mi grs grs "/o 

n JV/10 

f=0,9847 

lOOmlequiv. 
a 0,8489 grs 

de Ág 

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 

iV/200 

f=l,3156 

12,65 

lOOmlequiv. 
a 0,1705 grs 

de Ag 

0,1062 

grs X 100 

0,1074 

grs X 100 

+ 1,0 

4 » » » nada 10 4,160 0,7096 0,7093 0,0" 
5 » » » 4 10 4,165 0,7096 0,7101 + 0,15 
6 » V » 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 0,7096 0,7118 + 0,3 
9 » » » 60 10 4,200 0,7096 0,7160 + 1,0 



T A B L A N . ° 7 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+^ 

Exp. 

n.° 

Indicador 
• Dis. d e 

CuíNOs), al 
6 "/„ en Cu 

mi 

Cantidad 
de o-dia-
nisidina 

gol as 

HNO,iV/l 

m i 

Dis. de 
AgNOa 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi 

Ag 

puesto 

grs 

Ag Error 

encontrado aprox. 

grs "lo 

O 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

0,2 
5 

10 
20 
30 
30 
40 

6 
» 

N/10 
f=0,9927 f=l,013 

1 10 9,80 0,1071 
)) 10 9,80 0,1071 
» 10 9,85 0,1071 
» 10 9,85 0,1071 
» 10 9,90 0,1071 

0,5 10 9,90 0,1071 
» 5 4,95 0,0535 

0,1071 
0,1071 
0,1076 
0,1076 
0,1082 
0,1082 
0,0541 

0,0 
0,0 
0,4 
0,4 
1,0 
1,0 
1,0 



T A B L A N . ° 8 

Determinación de plata en presencia de iones Cu+^ 

Indicador ^ . ^ . , ^ , 
Dis. de Dis. de üis . de Ag Ag Error í-xp- Dis. de Cantidad ác. cítrico AgNO, KSCN 

Cu(N03)2 al de o-dia- ^I 1 »/„ puesto gastado puesto encontrado aprox 
^- 1 °/o en Cu nisidina 

mi gotas gotas mi mi grs x 10 grs x 10 "/„ 

1 5 6 1 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0 
2 10 » nada 10 9,90 0,1071 0,1082 1,0 
3 10 2 » 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0 
4 15 » » 10 9,85 0,1071 0,1076 0,0 

Dis. al 
1,3 °„ en Cu 

5 10 2 1 10 4,970 0,1071 0,1086 1,3 
6 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 0,1071 0,1082 1,0 

grs X 100 
f=0,9927 

AT/lOO 
f=l,013 

1 
nada 

» 
» 

10 
10 
10 
10 

9,90 
9,90 
9,80 
9,85 

JV,100 
f=0,9927 

JV;50 
f=l,013 

1 
» 

nada 

10 
10 
10 
10 

4,970 
4,950 
4,900 
4,950 



T A B L A N . ° 9 

D e t e r m i n a c i ó n d e p la ta en p resenc ia de iones Cr+^ 

Exp. 
Indicador 

Dis. de 
Cu(N03), al 
1 "/„ en Cu 

mi 

Cantidad 
de o-dia-
nisidina 

gotas 

Dis.dealum- Cantidad 
b re de cromo de 
al 1 °/„ en Cr HNO3ÍV/I 

mi mi 

Dis. de 
AgN03 
puesto 

mi 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

mi 

Ag 

puesto 

grs 

Ag 

encontrado 

grs 

Error 

aprox. 

lo 

0,5 

0,5 

nada 
10 
15 
20 

Dis. al2<'/„ Dis. deác . 
en Cr cítrico al l^/o 

nada 
2 
5 

1 gota 
nada 
nada 

NjXO 
f=0,9927 

10 
10 
10 
10 

N/lOO 
f=0,9927 

10 
10 
10 

JV/10 
f=l,013 

9,85 
9,80 
9,85 
(1) 
Ni50 

f=rl,013 

.4,905 
4,910 
(1) 

0,1071 
0,1071 
0,1071 

0,1071 
0,1071 

0,1076 
0,1071 
0,1076 

grs X 10 grs x 10 
0,1072 
0,1073 

+ 0,4 
0,0 

+ 0,4 

0,0 
+ 0,1 

(1) En estas condiciones ya no puede realizarse la argentóme tría, por ser excesiva la cantidad de cromo. 



T A B L A N . ° 10 

Determinación de plata en presencia de iones Co"*"̂  

Exp. 
Indicador 

Dis. de 
Cu(N03), al 
1"/, en Cu 

mi 

Cantidad 
de o-dia-
nisidina 

gotas 

Co(N03), Dis. de Dis. de Ag Ag Error 
HNO, N I Co(N03), AgN03 KSCN 

puesto puesto gastado puesto encontrado aprox. 

mi mi mi mi grs grs 0/ 
'O 

N'\0 
f=0,9927 f=l,013 

1 nada 10 9,80 0,1071 0,1071 0,0 
» 5 10 9,85 0,1071 0,1076 + 0,4 
» 10 5 4,95 0,0535 0,5403 + 1,0 
» 20 10 9,85 0,1071 0,1076 + 0,4 
» 30 10 9,90 0,1071 0,1082 + 1,0 
» 40 10 10,00 0,1071 0,1093 + 2,1 
» 50 10 (1) 

ác. cítrico N.WO • N50 
al 1 »/., 

nada 

f=0,9927 

10 

f=l,013 

4,905 

grs X 10 

0,1071 

grs X 10 

0,1072 2 gotas nada 

f=0,9927 

10 

f=l,013 

4,905 

grs X 10 

0,1071 

grs X 10 

0,1072 0,0 
» 5 10 4,950 0,1071 0,1081 + 1,0 
» 10 10 (1) 

1 0,5 6 
2 » » 
3 » » 
4 2 » 
5 5 » 
6 B » 
7 B » 

8 
9 

10 

0,5 

(1) En estas condiciones ya no puede precisarse el v.iraje, por ser excesiva la. cantidad de cobalto. 



T A B L A N . ° 1 1 

Determinación de plata en presencia de iones Ni"* 

Indicador 
Dis. de 

NiSOí al 
2 >•/„ en Ni 

HNO., JV 1 
Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 
Exp. Dis. de 

CuíNOj), al 
1 "/„ en Cu 

Cantidad 
de o-dia-
nisidina 

Dis. de 
NiSOí al 

2 >•/„ en Ni 
HNO., JV 1 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 

Dis. de 
KSCN 

gastado 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 
Error 

aprox. 
mi gotas inl mi mi mi grs grs "lo 

JV/10 
f= 0,9927 

iV/10 
f=l,013 

1 
2 
3 
4 

0,5 
1 
» 

6 
» 
» 
» 

nada 
30 
50 
50 

Dis de 
Ni(N0,)2 al 
8"„ en Ni 

1 
0,5 
0,5 
0,5 

10 
10 
10 
10 

9,80 
• 9,90 

9,85 
9,90 

0,1071' 
0,1071 
0,1071 
0,1071 

0,1071 
0,1082 
0,1076 
0,1082 

0,0 
1,0 
0,4 
1,0 

5 
6 
7 

4 
» 
» 

6 
» 
» 

20 
40 
40 

0,5 
0,5 

3 gotas 

10 
10 
10 

9,90 
9,85 
9,90 

0,1071 
0,1071 
0,1071 

0,1082 
0,1076 
0,1082 

1,0 
0,4 
1,0 
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B.—Volumetrías de Ag+ con Br~ e l~ en medios cítrico y nítrico e indi­

cador, sistema Cu+^—o-dianisidina 

a) Argentometrías con bromuros 

A la disolución de iones Ag+ objeto de la valoración contenida en un 
vaso se le añaden en el siguiente orden, la disolución de nitrato de co­
bre, el ácido nítrico, y la disolución de o-dianisidina. Se diluye la mues­
tra en un volumen aproximadamente igual de agua (solamente las del 
orden N/\0 en plata) y después se añade gota a gota la disolución valo­
rada de bromuro potásico. Las disoluciones empleadas de nitrato de 
plata y de bromuro se contrastaron previamente por gravimetría. 

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

Sea cual fuere la tonalidad inicial y la variación que pueda desarro­
llarse a lo largo de la volumetría según los casos, el cambio es absoluta­
mente patente. Si la acidez es muy alta, el medio se mantiene en una 
tonalidad mucho más clara hasta cerca del final de la volumetría, y al 
llegar al p. e. se produce o im color verde azul o una intensificación de 
la tinta perfectamente ostensible. 

Para diluciones próximas a N/IO el viraje es, naturalmente, más pa­
tente que en las más diluidas, no pudiendo sobrepasarse las N/200. 

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



T A B L A N° 12 
Indicador Dis. de 

AgNO, 
puesto 
NjlO 

f=0,9969 

Dis. de Error 

aprox. 
Exp. 

n." 

Dis. de 
CuíÑO,), 

al l°/„ en Cu 

Dis. de 
o-dia-

nisidina 
HNO3N/I 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 
NjlO 

f=0,9969 

KBr gastado 
N/10 

f=0,9(531 

Ag 

puesto 

Ag 

hallado 

Error 

aprox. 

mi gotas mi mi mi grs 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 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
4 » » » 20 20,70 0,2150 0,2150 0,0 
5 B » » 25 25,95 0,2688 0,2696 0,3 
6 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
7 » » 4 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
8 » » 6 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4 
9 » 1) 12 

HNO3 conc. 
10 10,40 0,1075 0,1080 0,4 

10 » » 1 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
11 0,5 mis » 2 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4 
12 » » 3 10 10,40 0,1075 • 0,1080 0,4 
13 I m l » 4 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4 

HNOjAT/l JV/lOO NIlOO grs X 10 grs X 10 
14 0,5 mis » 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 mis 10 4 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
20 » » 10 10 10,40 0,1075 0,1080 0,4 

I m l 6 4 gotas 
JV;200 

2,60 0,0269 , 0,0270 21 I m l 6 4 gotas 5 2,60 0,0269 , 0,0270 0,4 
22 » » » 10 5,15 0,0538 0,0535 - 0 , 5 
23 » » » 20 ^ 10,40 0,1075 0,1080 0,4 
24 » » » 25 13,05 0,1344 0,1356 0,4 

2 
te 

1> 
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Técnica aconsajable 

De las observaciones y de los resultados expuestos deducimos que con 
disoluciones de plata del orden de la A7IO, la cantidad de ácido nítrico 
puesto no debe ser inferior a 2 mis; pues de lo contrario se oscurece el 
líquido desde el principio por la acción directa de los Ag+ sobre el in­
dicador. 

Pueden realizarse las valoraciones hasta con un 20 % de ácido nítri­
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
sorción. En estos casos es conveniente aumentar la cantidad de sal de 
cobre, y siendo necesario la presencia, al menos de 1 mi de dicha diso­
lución al 1 % en Cu. 

La cantidad de o-dianisidina puesta es casi siempre la misma, es 
decir, alrededor de 6 gotas de la disolución alcohólica 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 próximas a N/lOO ó N/200, 
no se diluyen las muestras y también debe colocarse esa misma cantidad 
citada de sal de cobre. 

A estas últimas diluciones de la sal de plata (N/lOO y N/200) s,e tiene 
una resistencia del sistema indicador que tolera 10 mis de ácido nítrico 
normal en un volumen total aproximado de 20 mis. 

Argentotnetrías con ioduros 

La técnica es idéntica a la indicada para con los bromuros, siendo 
mayor la sensibilidad del viraje. 

En la tabla núm. 13 mostramos los resultados obtenidos. 

Técnica aconsejable 

Es la misma que en el caso de los bromuros; aunque la acidez nítri­
ca máxima tolerable es siempre algo mayor. Además 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
ción de ácido cítrico al 1 %, del que por otra parte, tampoco puede pres-
cindirse. 



T A B L A N.° 13 
Indicador Dis. de 

AgNO, 
puesto 
N/10 

f=0,9969 

Dis. de KI Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aproxim. 
Bxp. Dis. de 

CuíNOa), al 
17o en Cu 

Dis. de 
o-diani-
sidina 

HNO3 JV/1 

Dis. de 
AgNO, 
puesto 
N/10 

f=0,9969 

gastado 
JV/10 

f=0,9631 

Ag 

puesto 

Ag 

encontrado 

Error 

aproxim. 

mi gotas mi mi mi grs grs "/o 

1 0.5 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 0,1075 0,0 
4 » » » 20 20,65 0,2150 0,2145 - 0 , 2 
5 » » » 25 26,00 0,2688 0,2700 + 0,4 
6 » » » 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
7 » » 4 10 10,30 0,1075 0,1070 - 0 , 4 
8 » n 6 10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 
9 » » 12 

HNO3 conc. 
10 10,35 0,1075 0,1075 0,0 

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 

HNO3, N/1 n/100 n/100 grs X 10 grs X 10 
14 0,5 » 1 5 5,15 0,0538 0,0535 - 0 , 5 
15 » » D 10 10,30 0,1075 0,1070 - 0 , 5 
16 » » )) 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 

Dis. de ác, 
cítrico al 

1 " 

10 

JV/1000 

10,40 0,1075 

grs X 100 

0,1080 

grs X 100 

0,4 

22 2 6 2 gotas 10 1,040 0,1075 0^1080 0,4 
23 » » 10 1.045 0,1075 0,1086 1,0 
24 » » 20 2,080 0,2150 0,2161 0.5 
25 » » 25 2,585 0.2688 0,2686 - 0 , 1 
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III 

ARGENTOMETRIAS" CON INDICADORES DE ADSORCIÓN 

EN MEDIOS FUERTEMENTE ÁCIDOS 

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

Por consiguiente, el comportamiento de estos indicadores básicos en 
las determinaciones de cloruro (A), y bromuro (B), que a continuación 
se presentan corresponde al tipo clásico, 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 iones X^; en tales circunstancias el meriqui-
noide así expulsado y en un medio de bajo valor de pH no presenta su 
tonalidad azul característica, sino que como todo el mundo sabe, se di­
suelve con fuerte coloración amarilla (sistema Fe+'^-bencidina), amarillo 
verdosa (Fe+'''-tolidina), o roja (sistema Fe+'''—o-dianisidina). 

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

A.—Argentometrías de cloruros en medio nítrico y los sistemas Fe+''-

bencidina, Fe+'''-tolidina, y Fe+'''—o-dianisidina como indicadores 

A la disolución de iones Cl~ objeto de la valoración contenida en un 
vaso, se le añaden en el siguiente orden, la disolución de alumbre férri­
co, el ácido nítrico, y la disolución de bencidina, tolidina u o-dianisidina. 
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Las disoluciones de cloruro del orden de la N/IO se diluyen en un volu­
men aproximadamente igual de agua y las demás no se diluyen. La can­
tidad de indicador empleada es siempre la misma a excepción de cuando 
se valoran disoluciones de cloruro del orden N/500. Dicha cantidad es 
de 0,5 mis de la disolución de alumbre férrico al 4 % y 5 gotas de la di­
solución de la base. Para las disoluciones N/500 con las que sólo pueden 
emplearse los sistemas indicadores Fe+'-tolidina y Fe+'-bencidina se uti-

, lizan 3 gotas de la disolución de alumbre y 2 gotas de la disolución de 
la base. 

Una vez añadida la cantidad recomendada de la base se adiciona 
gota a gota la disolución valorada de nitrato de plata. 

En todos los casos debe procederse agitando fuertemente y añadien­
do con lentitud el reactivo, sobre todo al final de la volumetría; pues ha 
podido comprobarse, que en la velocidad de los cambios y tonalidad de 
los mismos influye favorablemente la acción de la luz, por lo que resulta 
además conveniente operar en buenas condiciones de iluminación. 

Sistema Fe*^-bencidina 

En la tabla núm. 1 se expresan los resultados experimentales en­
contrados con dicho sistema indicador. 

Para las disoluciones de cloruro del orden de la N/IO la evolución 
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 rápidamente a rosa y luego a violeta, cada vez más 
intenso a medida que avanza la valoración; cerca del final de la volu­
metría el precipitado se decolora bastante, al mismo tiempo que el líqui­
do que sobrenada adquiere un tono amarillo débil. Una vez alcanzado el 
p. e. el precipitado cambia de violeta a un violeta azulado pálido y el 
líquido que sobrenada" se torna de amarillo pálido a amarillo canario 
intenso, análogamente a lo que ocurría en el anterior sistema. La coagu­
lación es completa también en el punto de equivalencia; por último, el 
líquido sobrenadante-precipitado sometido a agitación cambia brusca­
mente de modo perfectamente observable de gris violáceo a amarillento. 
Respecto a la influencia de la acidez, pueden hacerse consideraciones 
parecidas a las ya referidas para el sistema Fe+^-tolidina. Así el color del 
precipitado de cloruro de plata se hace menos intenso a medida que 
aumenta la concentración en ácido: Cuando esta última es muy grande 
el viraje puede apreciarse por una variación del conjunto agitado, que 
de grisáceo para a amarillento. El color del precipitado varía de 
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rosa a blanco. El maximún de concentración en ácido nírico a la cual 
puede realizarse aún la volumetría resulta ser de un 10 % de ácido ní­
trico concentrado (d=l,33) en volumen, es decir, igual resistencia que 
con el sistema Fe+''—o-dianisidina, no siendo recomendable menos 
acidez que la que determina 0,5 mis. de ácido nítrico normal por cada 
10 mis de muestra, no percibiéndose bien los virajes con menor acidez. 
Incluso no hay viraje por' debajo de cierto límite. 

Cuando se trata de disoluciones de cloruro iV/100 ó N/200 el preci­
pitado de cloruro de plata es primeramente blanco y luego adquiere una 
tonalidad rosa o violácea que se comunica a todo el medio y que en el 
p. e. cambia bruscamente a un color amarillento. Respecto a la influen­
cia de la acidez se hacen las mismas consideraciones ya expresadas en 
el sistema Fe+'''-tolidina. La acidez mínima indispensable es de 0,5 mis 
de ácido nítrico normal para las disoluciones de cloruro N/\00 y 
0,25 mis para las N/200 por cada 10 mis de muestra a valorar. 

Para las disoluciones TV/500, el precipitado es blanco o rosa pálido 
(según la concentración de iones Cl~ contenidos en la muestra a valo­
rar), y el viraje tiene lugar cambiando la tonalidad citada a un amari­
lla páhdo. El límite de acidez permisible está comprendido entre 
0,25 mis y 1 mi de ácido nítrico normal, para un volumen de muestra 
de cloruro de 10 mis, no siendo conveniente menor acidez de la determi­
nada por la primera cifra expresada y que representa el límite mínimo 
indispensable de un modo aproximado. De todas formas la valoración de 
cloruros a la dilución N/500 requiere hacerla con cierta costumbre. 

Sistema Fe'^^-tolidina 

En la tabla núm. 2 se expresan los resultados experimentales. 
Con las disoluciones de cloruro del orden de la N/\0, se obtiene pri­

mero un precipitado blanco que enseguida evoluciona hacia un violeta 
cada vez más intenso para luego decolorarse adquiriendo un tono gris 
azulado. Muy poco antes del p. e. el líquido que sobrenada se tiñe algo 
de amarillo débil. El p. e. se caracteriza: 1." El conjunto líquido sobre­
nadante-precipitado sometido a agitación muestra un tono amarillento, 
siendo así que antes de haberse alcanzado el p. e. era de un tono gris 
azulado más o menos intenso. 2.° El precipitado que era gris azulado 
o violeta se decolora casi completamente haciéndose azul pálido, mien­
tras que el líquido que sobrenada pasa de la tonalidad amarillo débil 
a amarillo canario intenso, y 3.° La coagulación del precipitado es total. 

También con la tolidina, al igual que ocurría con la o-dianisidina, un 
incremento en la acidez del medio disminuye la sensibilidad del viraje 
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y la intensidad del color del precipitado disminuye también. La mínima 
concentración de ácido nítrico indispensable para realizar la volumetría 
es la misma que con el anterior sistema indicador, cuando se trata de 
concentraciones N/IO en cloruro. La máxima concentración de dicho 
ácido tolerable, corresponde a un 5 % en volumen de ácido nítrico 
concentrado (d=l,33). Como vemos, el sistema indicador Fe+''-toli-
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 valoración de cloruros hasta un límite de con­
centración del orden de N/5Q0. Cuando se valoran disoluciones de clo­
ruro del orden de la A'/100 ó N/200, el color del precipitado, primera­
mente blanco evoluciona haciéndose grisáceo y enseguida violeta, cada 
vez más intenso. En las proximidades del p. e., se decolora bastante y el 
líquido que sobrenada adquiere un tono amarillo muy pálido. Y final­
mente en el p. e. el medio se vuelve amarillo intenso. El conjunto líqui­
do sobrenadante-precipitado fuertemente agitado, manifiesta un cambio 
de gris violáceo a amarillo, cuya percepción no ofrece duda. Las disolu­
ciones N/lOO muestran con este indicador una resistencia a la acidez y 
una disminución de la sensibilidad del viraje igual que las encontradas 
con el sistema Fe+^^—o-dianisidina. Con las N/200, la acidez máxima 
permisible es de 3 mis de ácido nítrico normal por cada 10 mis de 
muestra. 

Con disoluciones de cloruros N¡500, el conjunto del medio presenta 
un tono blanco grisáceo, que en las proximidades del p. e. puede llegar 
a ser de una tonalidad amarilla muy débil, la cual se intensifica notable­
mente una vez sobrepasado el punto final. No hay dificultad en él la 
percepción del viraje aunque hay que proceder con cierto cuidado. Re­
sulta curioso que incluso a esta dilución se requiera una acidez mínima 
y que corresponde a 0,25 mis de ácido nítrico normal por cada 10 mis 
de muestra. La cantidad de ácido óptima es de 0,5 mis y la máxima so­
portable de 1 mi, lo que para una dilución del cloruro del orden de la 
N¡500 representa una relación de concentración ácido-cloruro de valor 
muy grande, es decir, una gran resistencia a la acidez. 

Sistema Fe'^^—o-dianisidina 

En la tabla núm. 3 se expresan los resultados experimentales halla­
do cuando se valoran disoluciones N/IO y N¡\00 de cloruro de sodio, 
empleando como indicador el sistema Fe+''—o-dianisidina. 

Cuando se valoran disoluciones de cloruro del orden N/IO 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 valoración, de­
colorándose cerce del p. e., al mismo tiempo que el líquido que sobre­
nada adquiere un tinte rosado. En el p. e. tienen lugar las siguientes 
apreciaciones: 1.° El precipitado azul se decolora aún más, y el líquido 
que sobrenada se vuelve rojo intenso, cambio que tiene lugar bruscamen­
te. 2.° El conjunto líquido sobrenadante-precipitado sometido a agita­
ción cambia de un tono gris plomo a rojo vinoso, y 3.° La coagulación 
del precipitado es completa. 

Se requiere una cantidad mínima de ácido nítrico normal para que 
se produzcan dichos cambios; sin embargo dosis crecientes de dicho 
ácido disminuyen la sensibilidad del viraje, no pudiéndose'sobrepasar 
cierto límite. Cuando se utilizan las mayores cantidades de ácido nítrico 
permisible, el precipitado resulta primeramente rosa en lugar de azul, y 
el viraje se presenta decolorándose casi completamente el precipitado y 
adquiriendo el medio un tono rojizo o rosa más fuerte. El límite míni­
mo de acidez indispensable corresponde a 0,5 mis de ácido nítrico nor­
mal por cada 10 mis de muestra de la disolución de cloruro del orden 
de la décimonormalidad. El límite máximo de ácido presente, con el 
cual aún puede realizarse la volumetría es de un 10% en volumen de 
ácido nítrico concentrado • de densidad 1,33. 

Cuando se valoran disoluciones de cloruro del orden de la NI00, el 
medio antes de llegar al p. e., adquiere primeramente una tonalidad 
rosa, después se vuelve grisáseo, y enseguida pardo o incluso violeta, se­
gún la concentración de iones Cl" presentes. El color se intensifica siem­
pre a lo largo de. la valoración; y finalmente en el p. e., el color del me­
dio cambia bruscamente de la última tonalidad citada a un rojizo per­
fectamente perceptible. Naturalmente el viraje tiene lugar con menos 
sensibilidad que cuando se valoran disoluciones de cloruro más con­
centradas. Para estas concentraciones en cloruro del orden N/lOO, 
tienen lugar las mismas circunstancias especificadas antes, al aumentar 
Ja acidez del medio, es decir: el precipitado de cloruro de plata se tiñe 
menos intensamente y el viraje consiste en una variación de la tonali­
dad del medio, que antes del p. e., era pardo o gris, y que terminada la 
volumetría se vuelve rojizo más o menos intenso, mientras que el preci­
pitado se decolora como siempre. De igual modo que con las disolucio­
nes N/IO, no es aconsejable operar con una acidez menor de la corres­
pondiente a 0,5 mis de ácido nítrico normal por cada 10 mis de mues­
tra. No se pueden valorar muestras de cloruros de concentración infe­
rior a N/100. 



T A B L A N . ° 1 
Indicador 

HNOj N/1 
Dis. de N'aCl 

AT/IO 
f=l,000 
puesto 

Dis. de 
AgNÜ, 
puesto 

ci- c i - Error Exp. Dis.dealum­ Dis. de HNOj N/1 
Dis. de N'aCl 

AT/IO 
f=l,000 
puesto 

Dis. de 
AgNÜ, 
puesto 

ci- c i - Error 
OJ 

n.° bre de hierro 
ai 4"/, 

bencidina 

Dis. de N'aCl 
AT/IO 

f=l,000 
puesto N/10 

f-0,990 
puesto encontrado aprox. 01 

mi gotas mi mi mi grs X 10 grs °u 
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 » n 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 0,3546 0,00 
6 » » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
7 » » 5 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 
8 » » 10 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 ^ 

» » 
HNOsConc. 

10 10,20 0,3546 0,3580 + 0,98 9 » » 1 10 10,20 0,3546 0,3580 + 0,98 
10 » » 2 10 10,20 0,3546 0,3580 + 0,98 s 

^ HNO3N/I iVlOO JVIOO grs X 10 grs X 10 
11 » » 1 5 5,05 0,1773 0,1773 0,00 13 
12 » » 1 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 Si 

13 » » 1 20 20,20 0,7092 0,7092 0,00 0 
14 » » 1 25 25,30 0,8865 0,8880 + 0,17 V 

^ 
15 » » 0,25 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 
16 » » 0,50 10 io,io 0,3546 0,3546 0,00 :>>. 

H 17 )) » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 53 

18 » » 2 10 10,20 0,3564 0,3580 + 0,98 

» » 0,5 
Ni200 

5,05 0,1773 • 0,1773 0,00 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 » » 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 
2 0,50 

N/500 
2,050 

grs X 100 
0,7092 

grs X 100 
0,7160 + 0,95 25 3 2 0,50 10 2,050 

grs X 100 
0,7092 

grs X 100 
0,7160 + 0,95 

26 » » 0,50 20 4,055 1,4184 1,4233 + 0,35 
27 » » 0,50 10 2,050 0,7092 0,7160 + 0,95 
28 » » 1 10 2,045 0,7092 0,7160 + 0,95 



T A B L A N . ° 2 
Indicador 

HNO3 JV/1 
Dis. de NaCl 

N/10 
Dis. de 
AgNO, 

N/IO 
Cl~ c r Error Exp. Dis.de alum­ Dis. de HNO3 JV/1 

Dis. de NaCl 
N/10 

Dis. de 
AgNO, 

N/IO 
Cl~ c r Error 

n " 
bre de hierro 

al 4'/„ 
tolidina f=l,000 

puesto 
f=Ó,990 
gastado 

puesto encontrado aprox. 

mi gotas mi mi mi grs X 10 grs X 10 "/., 
1 0,5 5 1 5 5,05 0,1773 0,1773 0,00 
2 » B 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
3 » B 1 20 20,25 0,7092 0,7107 + 0,02 
4 ' B B 1 25 25,30 0,8865 0,8880 + 0,17 
5 » B 0,5 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
6 » B 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
7 » B 5 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
8 » B 10 

HNO3 conc. 
10 10,15 0,3546 • 0,3562 + 0,45 

9 » B 1 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 

B B 

HNO3ÍV/I 
1 

NilOO 
5 

iV/100 grs X100 
0,1773 

grs X100 
0,1773 10 B B 

HNO3ÍV/I 
1 

NilOO 
5 5,05 

grs X100 
0,1773 

grs X100 
0,1773 0,00 

11 B B 1 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
12 B B 1 20 20,25 0,7092 0,7107 + 0,02 
13 B B 1 25 25,35 0,8865 0,8898 + 0,37 
14 B B 0,5 10 10,10 0,3546 0,3546 0,00 
15 B B 2 10 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 . 
16 » B 3 . 10 10,20 0,3546 0,3580 + 0,98 

» B 1 
JV/200 

5,05 0,1773 0,1773 17 » B 1 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00 
18 » B 1 2 0 . 10,15 0,3546 0,3562 + 0,45 
19 » B 1 25 12,60' 0,4432 0,4422 - 0 , 2 2 
20 B B 1 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00 
21 B B 2 10 5,05 0,1773 0,1773 0,00 
22 B B 3 10 5,05 0,1773 0,1790 + 0,94 

gotas 
2 0,50 

W/500 
2,030 

grs X 1000 
0,7092 

grs X 1000 
0,7125 23 3 2 0,50 10 2,030 

grs X 1000 
0,7092 

grs X 1000 
0,7125 + 0,46 

24 B B 0,50 20 4,050 1,4184 1,4210 + 0,21 
25 B B 0,25 10 2,035 0,7092 0,7143 + 0,70 
26 B » 0,50 10 2,040 0,7092 0,7160 + 0,95 
27 » B 1,00 10 2,040 0,7092 0,7160 + 0,95 
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T A B L A N.° 3 

Indicador 

HNO3 N/1 
Dis. de NaCl 

puesto 
Dis. de 
AgNO, 
gastado 

e x ­ c r Exp. Dis.de alum­ Dis. de HNO3 N/1 
Dis. de NaCl 

puesto 
Dis. de 
AgNO, 
gastado 

e x ­ c r 
bre de hierro de o-dia- JV/10 

f=l,000 
NiW puesto encontrado 

n. al 47o nisidina 
JV/10 

f=l,000 f=0,990 
mi gotas mi mi • mi grs X 10 grs X 10 

1 0,5 5 1 5 5,05 0,1773 0,1773 
2 » B 1 . 10 10,10 0,3546 0,3546 
3 » B 1 20 20,15 0,7092 0,7072 
4 » B 1 25 25,30 0,8865 0,8880 
5 » B 0,5 10 10,10 0,3546 0,3546 
6 B B 1 10 10,10 0,3546 0,3546 
7 B B 5 10 10,10 0,3546 0,3546 
8 B B 10 

HgNOa cono 
10 10,15 0,3546 0,3562 

9 B B 1 10 10,15 0,3546 0,3562 
10 » B 2 10 10,15 0,3546 0,3562 

HNO3N/I N/lOO N,100 grs X100 grs X 100 
11 » B 1 5 5,05 0,1773 0,1773 
12 B B 1 10 10,10 0,3546 0,3546 
13 B B 1 20 20,20 0,7092 0,7092 
14 B B 1 25 25,30 0,8865 0,8880 
15 1> B 0,5 10 10,15 0,3546 0,3562 
16 B » 1 10 10,10 0,3546 0,3546 
17 » B 2 10 10,15 0,3546 0,3562 
18 B B 4 10 10,20 0,3546 0,3580 

Error 

aprox. 

"/o 

0,00 
0,00 

- 0 , 2 8 
+ 0,17 

0,00 
0,00 
0,00 

+ 0,45 

+ 0,45 
+ 0,45 

0,00 
0,00 
0,00 

+ 0,17 
+ 0,45 

0,00 
+ 0,45 
+ 0,98 

g 

S) 

I 
N 
O 

http://Dis.de
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B.—Argentometrías de bromuros en medio nítrico y los sistemas Fe+ -N 
bencidina, Fe+^-tolidina, y F+^—o-dianisidina como indicadores 

A la disolución de iones Br" objeto de la valoración contenida en un 
vaso de unos 150 mis, se le añaden sucesivamente la disolución de alum­
bre férrico, ácido nítrico, y la disolución de bencidina (o bien de tolidi-
na o de o-dianisidina). Las muestras de disolución de bromuro del orden 
de la N/IO se diluyen en un volumen aproximadamente igual de agua; 
las demás no se diluyen. La cantidad de indicador empleada cuando se 
trata de disoluciones de bromuro N/IO ó N/\00 es siempre de 0,5 mis 
de disolución de alumbre de hierro al 4 %, y 5 gotas de la disolución de 
la base bencidina, tolidina, u o-dianisidina. Para las disoluciones de bro­
muro N/1000 se emplean 4 gotas de dicha disolución de alumbre y 
2 gotas de la disolución de la base. La cantidad de ácido nítrico normal 
es de 2 mis para las disoluciones de bromuro A^IO y N/\00 y de 1 mi 
para las N/1000, aunque hay que hacer constar que hay un margen 
grande de acidez permisible, con muy buenas condiciones de aprecia­
ción del viraje, como ya veremos más adelante. 

Una vez añadidos todos estos ingredientes, puede precederse a la 
valoración de la muestra de bromuro empleando para ello disolución 
valorada de nitrato de plata, la cual se adición , agota a gota sobre la 
muestra problema de bromuro potásico muy lentamente y agitando, 
sobre todo al final de la valoración; pues ha podido comprobarse que en 
la velocidad de los cambios y en el color de los mismos influye favora­
blemente la acción de la luz, por lo que resulta además conveniente 
operar en buenas condiciones de iluminación. 

Sistema Fe'^^-bencidina 

En la tabla núm. 4 se expresan los resultados experimentales obteni­
dos cuando se valoran disoluciones de bromuro potásico N/10, N/lOO y 
N/1000 con disolución de nitrato de plata y empleando como indicador 
el sistema Fe+'-bencidina. 

Cuando se valoran muestras de bromuro del orden de la N/10 se 
observa que al principio el precipitado es blanco, después rosa y final­
mente violeta, cuya intensidad aumenta a medida que progresa la valo­
ración. Cuando se ha alcanzado aproximadamente la mitad de la valo­
ración, las gotas del reactivo nitrato de plata producen en el lugar de 
caída una estela amarilla intensa que desaparece al agitar. En el 
p. e. tienen lugar los siguientes cambios: 1.° El precipitado violeta se 
decolora bastante, y el líquido que sobrenada se torna amarillo inteinsó. 
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cambio que tiene lugar de un modo brusco. 2.° El conjunto líquido 
sobrenadante y precipitado sometido a agitación, cambia de amarillo 
a violeta sucio de una forma brusca perfectamente observable, y 3.° La 
coagulación del precipitado es completa. Se emplean ordinariamente 
2 mis de ácido nítrico normal por cada 10 mis de muestra de bromuro, 
no recomendándose menos de 0,5 mis de dicho ácido en el mismo volu­
men expresado, porque puede no tener lugar el viraje. Sin embargo dosis 
crecientes de ácido nítrico disminuyen la sensibilidad del viraje, no pu­
diéndose sobrepasar cierto límite de concentración en ácido. También 
se observa que al aumentar la concentración de este último en la mues­
tra a valorar, el precipitado que era de color violeta palidece hasta llegar 
a ser blanco o blanco grisáceo a lo largo de toda la volumetría, y adqui­
riendo entonces el líquido que sobrenada un tinte amarillo débil cerca 
del p. e., el cual se intensifica considerablemente una vez sobrepasado 
éste y al igual que el conjunto precipitado-líquido sobrenadante someti­
do a agitación. El límite máximo de ácido nítrico presente, con el cual 
puede aún» realizarse la volumetría, corresponde a un 30 % en volumen 
de ácido nítrico concentrado (d=l,33); claro es, que en estas condiciones 
próximas al límite hay que realizar la valoración con cierto cuidado 
pues el viraje consiste en una intensificación brusca pero poco intensa 
del color gris amarillento del medio. 

Cuando se valoran disoluciones de bromuro del orden de la N/lOO, 
el color del precipitado evoluciona de blanco a rosado, rosado violáceo, 
y violáceo, menos intenso, como es lógico, que cuando se valoran diso­
luciones de bromuro más concentradas. Esta tonalidad persiste hasta 
llegar al p. e., donde tiene lugar el viraje cambiando bruscamente el 
color del conjunto precipitado-líquido sobrenadante a un tono amarillo 
más o menos intenso (según las condiciones de acidez existentes), y de­
colorándose algo el precipitado. En el líquido que sobrenada, puede 
también apreciarse el mismo color. Como era de esperar a las concen­
traciones de bromuro del orden N/lOO, tiene lugar las mismas con­
diciones indicadas anteriormente en relación con el aumento de la aci­
dez del problema. Es decir, el precipitado de bromuro de plata se tiñe 
menos intensamente y con tonalidad rosada, y cuando el medio contie­
ne ácido nítrico concentrado se mantiene blanco o gris, a lo largo de 
toda la volumetría. La sensibilidad del viraje disminuye también al 
aumentar la concentración nítrica aunque siempre origina un cambio 
notorio y brusco a un tono amarillo verdoso. No se puede realizar la 
valoración sino hay al menor 0,5 mis de ácido nítrico normal por cada 
10 mis del problema. La máxima resistencia a la acidez en estas disolu­
ciones de bromuro N/lOO es de 2 mis de ácido nítrico" concentrado 
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(•d=l,33), por cada 10 mis de muestra de bromuro, lo c ^ |fpiendo en 
cuenta el volumen del reactivo correspondiente, equival^ aproximada­
mente a una concentración de ácido (en vol.) de un 10 %. Eláístas con­
diciones extremas de acidez el viraje consiste en una intSisificación pe­
queña pero apreciable de la tinta amarillenta der medio.'^ B® 

Si las disoluciones de bromuro son del orden A'/1000^1 jarecipitado 
de bromuro de plata es blanco al principio y después rosada virando 
a amarillo con cierto tono verdoso en el punto de equivalencia. Este 
cambio tiene lugar bruscamente y es perfectamente observable. Como 
siempre, no puede realizarse la volumetría sin la presencia del ácido, re­
comendándose la misma cantidad antes indicada para las N/IOO. La 
máxima concentración de ácido permisible, es de un 8 % en dicho ácido 
concentrado (teniendo en cuenta como siempre el volumen total). En 
estas condiciones se requiere un poco de práctica para realizar la valo­
ración ya que el precipitado blanco desde el principio, en un medio que 
adquiere un tono amarillo al aproximarse al p. e., sólo experimenta en 
estas condiciones una intensificación de dicho color. 

Sistema Fe'^^-tolidina 

En la tabla núm. 5 se expresan los resultados experimentales halla­
dos cuando se valoran disoluciones de bromuro N/IO, N¡\00 y N/1000. 

Los hechos expei^imentales observados y en particular las evoluciones 
de color de los precipitados, del medio, y los virajes son muy análogos a 
los que se encuentran con el sistema indicador Fe+'^-bencidina. Solamen­
te difiere en que en lugar de los tonos rosa que allí aparecen, son azules 
con el sistema Fe+^-tolidina; y el viraje amarillo en el p. e., es de una 
tonalidad algo verdosa. 

La acidez mínima y la máxima resistencia a la acidez nítrica, tam­
bién son del mismo orden aproximadamente, aunque algo menores con 
el que ahora describimos que con el indicador anterior. 

Hay que hacer observar en particular, que cuando se opera con este 
sistema, en condiciones de acidez próximas a los límites superiores tole­
rables, conviene hacer la volumetría sin perder un momento desde que 
se añade la tolidina, pues si a partir de este instante se retrasa la adición 
del reactivo, nitrato de plata desde la bureta se tiñe el medio con una 
tonalidad amarilla desde un principio, lo que hace dudoso el punto final. 
Esto no ocurre si se comienza enseguida, pues una vez que hay AgBr 
en suspensión no se origina dicha interferencia. 
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Sistema Fe'^^—o-dianisidina 

En la tabla núm. 6 se expresan los resultados experimentales hallados 
cuando se valoran disoluciones de bromuro potásico N/\0, N/lOO y 
N/IOOO, con nitrato de plata y empleando como indicador el sistema 
Fe+''—o-dianisidina. 

Con las disoluciones de bromuro N/\0, el precipitado de bromuro de 
plata es blanco al principio y después verde, que se intensigfica nota­
blemente a lo largo de toda la volumetría. Hacia la mitad de la opera­
ción comienza a observarse la estela roja producida en el medio por la 
acción de las gotas del reactivo nitrato de plata, la cual desaparece por 
agitación. Poco antes de alcanzarse el p. e., una tonalidad rosada muy 
débil del líquido que sobrenada avisa la proximidad del mismo Dicho 
p. e. presenta las siguientes características: 1.° El líquido que sobrena­
da cambia bruscamente de pardo oscuro a rojo muy intenso y el precipi­
tado se decolora y 2.° La coagulación del precipitado es completa. 
Como en los sistemas indicadores Fe+^-bencidina y Fe+''-tolidina ya cita­
dos, es necesario en el medio la presencia de una cantidad de ácido mí­
nima para que pueda observarse el viraje y que es como en aquellos de 
0,5 mis de ácido nítrico normal por cada 10 mis de la disolución de bro­
muro. Un aumento considerable de dicha acidez determina los mismos 
fenómenos ya citados con los anteriores sistemas indicadores. El color 
del precipitado cuando la concentración de ácido presente no es próxima 
a. la máxima permisible varía de blanco a gris y finalmente azul ver­
doso y en el p. e. el medio adquiere bruscamente una tonalidad roja per­
fectamente observable, el precipitado se decolora bastante y el líquido 
sobrenadante que cerca del p. e. tenía ya un color rojizo poco intenso 
(casi imperceptible) se intensifica hasta rojo intenso. Cuando se adiciona 
al medio ácido nítrico concentrado, el color del precipitado es gris o gris 
sucio con cierta tonalidad azulada al final. Cerca del p. e. el líquido 
sobrenadante, se tiñe de rosa débil, y una vez sobrepasado aquel, este 
color se intensifica notablemente, siendo fácil la percepción del cambio. 
La máxima concentración de ácido con la cual aún puede realizarse la 
volumetría corresponde a un 30 % de ácido nítrico concentrado (=1,33) 
en volumen, siendo en estas condiciones bastante bien observables el vi­
raje del conjunto precipitado-líquido sobrenadante sometido a agitación, 
por lo que resulta recomendable el sistema Fe"'"''—o-dianisidina cuando 
se trata de valorar muestras de bromuro con una gran concentración en 
ácido en comparación con los otros sistemas estudiados en este trabajo. 

Cuando se valoran disoluciones de bromuro N/lOO, 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. e., se observa una estela de color rojo producida en el medio por la 
acción de las gotas de nitrato de plata. En el p. e., el medio vira brusca­
mente de una tonalidad azul más o menos oscura a rojo intenso. Se 
hacen aquí las mismas consideraciones citadas sobre la acidez mínima 
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 
ácido nítrico concentrado, el precipitado es primero rosado, observándo­
se 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 después azulado muy débil que se comunica al medio 
sometido a agitación, y en el p. e. cambia bruscamente a rojizo. Se ha­
cen notar las mismas consideraciones dichas anteriormente respecto a la 
acidez mínima indispensable. Cuando la concentración en ácido es 
grande, el precipitado es siempre de color rosado, al igual que el medio 
y en el p. e. se intensifica dicho color. La máxima concentración de áci­
do permisible en el medio viene a ser de 1 mi de ácido nítrico concen­
trado (d=l,33) en 10 mis de muestra de bromuro N/1000, lo que te­
niendo en cuenta el volumen total, corresponde aproximadamente a un 
9 % de ácido presente (en vol.) . En estas últimas condiciones, tiene lu­
gar el viraje intensificándose el color rosado del medio de forma suficien­
temente perceptible. 



T A B L A N.° 4 

Indicador 

HNO3 Nlí 

mi 

Dis. deKBr 
N/10 • 

f=0,9664 
puesto 

mi 

Dis. de 
AgN03 
JV/10 

f=0,9962 
gastado 

ral 

B r -

puesto 

gra X 10 

B i - -

encontrado 

grs X 10 

Exp. Dis. dealum­
bre de hierro 

al 47, 
mi 

Dis. de 
bencidina 

gotas 

HNO3 Nlí 

mi 

Dis. deKBr 
N/10 • 

f=0,9664 
puesto 

mi 

Dis. de 
AgN03 
JV/10 

f=0,9962 
gastado 

ral 

B r -

puesto 

gra X 10 

B i - -

encontrado 

grs X 10 

aproxim. 

lo 

1 0,5 5 2 5 4,85 0,3861 0,3861 0,00 
2 » B 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
3 B B 2 20. 19,45 1,5446 1,5484 0,24 
4 B B 4 25 24,25 1,9307 1,9305 0,00 
5 B B 1 10 9,70 0,7723 0,7722 - 0,00 
6 B B 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
7 » B 10 

HNO3 conc 

10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 

8 B B 2 10 9,75 0,7723 0,7762 0,50 
9 B B 4 10 . -9,75 0,7723 0,7762 0,50 

10 B B 5 10 9,80 0,7723 0;7801 1,00 
11 B B 6 10 9,80 0,7723 0,7801 1,00 



12 » B 2 5 4,85 0,3861 0,3861 0,00 
13 B » 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 | 

00 
14 B » 2 20 19,95 1,5446 1,5484 0,24 5 

HNOjiV/l NilOO JV/100 grs X100 grs X 100 

B 2 5 4,85 0,3861 0,3861 
B 2 10 9,70 0,7723 0,7722 
» 2 20 19,95 1,5446 1,5484 
B 2 25 24,20 1,9307 1,9266 
B 0,5 10 9,70 0,7723 0,7722 
B 2 10 9,70 0,7723 0,7722 
B 5 10 9,70 0,7723 0,7722 
B 10 

HNO3 cono-

10 9,75 0,7723 0,7722 

B 1 10 9,75 0,7723 0,7762 
B 2 10 . 9,80 0,7723 0,7801 

HNO3 iV/1 JV/1000 grs X 1000 grs X 1000 

2 1 10 0,970 0,7712 0,7722 
» 1 20 1,945 1,5446 1,5484 
B 1 25 2,440 1,9307 1,9425 
B 0,5 10 0,975 0,7723 0,7762 
» 1 10 0,970 0,7723 0,7722 
B 5 

HNO3, conc' 

10 0,975 0,7723 0,7762 

B 0,5 10 0,985 0,7723 0,7641 
» 1 10 0,990 0,7723 0,7891 

i. 15 B B 2 25 24,20 1,9307 1,9266 0,21 
16 B B 0,5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 § 
17 » B 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 § 
18 » » 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 | 
19 B B 10 10 9,75 0,7723 0,7722 0,50 ^ 

00 

20 B B 1 10 9,75 0,7723 0,7762 0,50 § 
21 B B 2 10 . 9,80 0,7723 0,7801 1,00 * 

gotas 
rt 

22 4 2 1 10 0,970 0,7712 0,7722 0,00 ^ 
23 B » 1 20 1,945 1,5446 1,5484 0,24 | 
24 B B 1 25 2,440 1,9307 1,9425 0,61 "̂  
26 B B 0,5 10 0,975 0,7723 0,7762 0,50 § 
26 • » » 1 10 0,970 0.7723 0,7722 0,00 ^ 
27 » B 5 10 0,975 0,7723 0,7762 0,50 o 

o 
o 

28 B B 0,5 10 0,985 0,7723 0,7641 1,51 
29 B » 1 10 0,990 0,7723 0,7891 2,00 



T A B L A N . ° 5 

Exp. 

n.° 

Indicador Dis. de KBr 
Dis.dealum- r>- A H N O NI\ NIIO 
bredehierro ,^}.%'^^ HNO3, iV/1 f_o,9664 

„, ^ o, tolidina puesto al 4 ° / , 
mi gotas mi mi 

Dis. de 
AgNO, 
NjíO 

f=0,9962 
gastado 

mi 

B r -
puesto 

grs X 10 

B r -

encontrado 

grs X 10 

Error 

aprox. 

"/c 
2 

so 

§ 
M 

n 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
10 
11 

0,5 5 2 5 4,85 0,3861 0,3861 0,00 
» 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
» 2 20 19,45 1,5446 1,5484 + 0,24 
» 2 25 24,20 1,9307 1,9265 -0,21 
B 0,5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
» 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
» 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
» 10 

HNO3, conc. 

10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 

» 2 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 
» 4 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 
» 5 10 9,80 0,7723 0,7801 + 1,00 



HNO3 N/1 ¿V/100 N/lOO grs X100 grs X100 

12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

19 
20 
21 

22 
23 
24 
25 
26 
27 

28 

gotas 

2 5 4,85 0,3861 0,3861 0,00 
2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
2 20 19,40 1,5446 1,5446 0,00 
2 25 24,30 1,9307 1,9345 0,20 
1 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 

10 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 

HNOg, conc. 

1 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 
2 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 
3 . 10 9,80 0,7723 0,7801 + 1,00 

HNO3 JV/1 NlWOO grs X IODO grs X 1000 

1 10 0,970 0,7723 0,7722 0,00 
1 20 1,950 1,5446 1,5524 + 0,50 
1 25 2,435 1,9307 1,9385 + 0,40 
0,5 10 0.970 0,7723 0,7722 0,00 
2 10 0,975 0,7723 0,7762 + 0,50 
5 10 0,975 0,7723 0,7762 + 0,50 

HMO„ conc-

0,5 10 0,980 0,7723 0,7801 + 1,00 

^ - ^ r ,,-'.'*' 



T A B L A N . ° 6 

Indicador 

HNO3 JV/1 

mi 

Dis. de KBr 
JV/10 

f=0,9664 
puesto 

mi 

Dis. de 
AgNOj 

NjlO 
fc0,9926 
gastado 

mi 

B r -

puesto 

grs X 10 

B r -

encontrado 

grs X 10 

Error 

aprox. 

fo 

Exp. Dis. dealum­
bre de hierro 

al 4% 
mi 

Dis. de 
0-dia-

nisjdina 
gotas 

HNO3 JV/1 

mi 

Dis. de KBr 
JV/10 

f=0,9664 
puesto 

mi 

Dis. de 
AgNOj 

NjlO 
fc0,9926 
gastado 

mi 

B r -

puesto 

grs X 10 

B r -

encontrado 

grs X 10 

Error 

aprox. 

fo 

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 B B 2 20 19,35 1,5446 1,5404 - 0 , 2 7 
4 » B 2 25 24,20 1,9307 1,9265 - 0 , 2 1 
5 B B 0,5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
6 B B 1 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
7 B » 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
8 B B 10 

HNO3, oonc 

10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 

9 B B 2 10 9 J 5 0,7723 0,7762 + 0,50 
10 B B 4 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 
11 B B 6 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 



HNO3 A//1 JV/100 N/lOO grs X100 grs X100 

12 » ) 2 5 4,85 0,3861 0,3861 0,00 
13 » ) ) 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
14 » ) 2 20 19,40 1,5446 1,5446 0,00 
15 B ) > 2 25 24,20 1,9307 1,9265 - 0 , 2 1 
16 » ) ) 0,5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
17 » ) ) 2 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
18 » ) ) 5 10 9,70 0,7723 0,7722 0,00 
19 » ) ) 10 

HNO3, conc. 

10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 

20 » ) ) 1 10 9,75 0,7723 0,7762 + 0,50 
21 » ) ) - 2 10 9,80 0,7723 0,7801 +1,00 

gotas HNO3 N/1 

1 

JV/1000 

10 0,970 

grs X 1000 

0,7723 

grs X 1000 

0,7722 22 4 5 

HNO3 N/1 

1 

JV/1000 

10 0,970 

grs X 1000 

0,7723 

grs X 1000 

0,7722 0,00 
23 » ) ) 1 20 1,935 1,5446 1,5404 - 0 , 2 7 
24 » ) ) 1 25 2,435 1,9307 1,9385 + 0,40 
25 » ) ) 0,5 10 0,970 0,7723 0,7722 0,00 
26 » ) ) 2 10 0,975 0,7723 0,7762 + 0,50 
27 » 1 ) 5 

HNO._, conc 

10 0,980 0,7723 0,7801 + 1,00 

28 B 2 0,5 10 0,975 0,7723 0,7762 + 0,50 
29 B ) 1 10 0,985 0,7723 0,7841 + 1,52 



360 JOAN IIEIINANDEZ CAi'^AVATH 

C O N C L U S I O N E S 

1° Se hacen sugerencias que quizás podrian ser fructíferas para la 
investigación de nuevos indicadores argentométricos de adsorción ácido-
resistentes. 

2° Se aplica a los sistemas indicadores Cu^^-tolidina y Cw^^—o-dia-
nisidina en argentometría las mismas consideraciones que ya antes de 
ahora se aplicaron al sistema Cw^^'bencidina; es decir, se señala que su 
comportamiento corresponde a un mecanismo del tipo de óxi-adsorción. 

3°. Se valora con buenos resultados -4g+ con SCN~ a las concentra­
ciones N110, N/100 y N11000, empleando como indicador el sistema 
Cu^^-bencidina en medios débilmente ácidos con cítrico; realizándose 
también determinaciones en presencia de Pb'^' y Cw^'. Puede determi­
narse una parte del mismo metal en presencia de veinte de cobre. 

4.° Se valora con buenos resultados Ag+ con SCN~ a las concentra­
ciones N110, N1100 y N11000, empleando como indicador el sistema 
Cu+^-tolidina en medios ácidos con cítrico y sulfúrico. Se realizan tam­
bién determinaciones de plata en presencia de Pb^' y de' iones fuerte­
mente coloreados como CM+^ Cr"*"̂ . Co'^^, y Ni'*'',- pudiendo valorarse 
una parte de plata en presencia de trescientas, ocho, cuatro, cuarenta y 
diez partes de cada uno de los iones expresados respectivamente. 

5." Se utilizan con buenos resultados los sistemas de oxi-adsorción 
Cw^'-tolidina y Cw^^-bencidina, como indicadores en las determinacio­
nes de Ag^ con SCN" en medios fuertemente acéticos y para concen­
traciones N/10, N1100 y NI 1000 en 4g+. 

6.° Se consiguen realizar las valoraciones de Ag^, desde N/10 hasta 
J^/1000 con SCN~ utilizando el sistema indicador de oxi-adsorción 
Cu+'—o-dianisidina; lográndose una resistencia de hasta un 20 % en 
nítrico concentrado (en volumen) las de orden Nf 10, y tolerando ha^ta 
un 5 °/o del mismo las N/100. Los resultados son buenos. 



NUEVAS ARGBNTOMBTBIÁS CON INDICADORES DE ADSORCIÓN 

7° Id. de Ag* con Br~ con el sistema indicador Cw^^—o-dianisidi-
na que muestra una resistencia a la acidez igual que con SCN~' para la 
N110; aunque menor para diluciones mayores. Los resultados consegui­
dos son buenos. 

8.° Id. de y4g+ con I~ empleando el sistema de oxi-adsorción 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 iridicadores de 
adsorción Fe'^^-bencidina, Fe^^-tolidina y Fe^^—o-dianisidina en las de­
terminaciones argentométricas directas de los Cl~ N/10, Nj 100, N/200 
y N/500 en medios ácidos con una tolerancia máxima de hasta un 10 % 
en nítrico concentrado para las disoluciones N/10 en haluro. Para las 
N1100 el medio no puede ser más de 0,4N en HNO3 . 

10.° Finalmente se valoran con éxito bromuros con Ag'^ en medios 
ácidos con los sistemas indicadores de adsorción Fe'^'-bencidina, Fe'^^-
tolidina y Fe'^'—o-dianisidina, consiguiéndose con los últimos resistencias 
excepcionales a la acidez que pueden llegar hasta un 30 % en nítrico 
concentrado para las Nj 10; y tolerando las N¡100 y N/1000 hasta un 
15 y un 8 °/Q respectivamente en dicho ácido (d= 1,33). 
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