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técnicas volumétricas y potenciométricas
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OBJETO DEL TRABAJO Y FUENTES BIBLIOGRAFICAS

La determinacién de plata en presencia de plomo ha sido mouvo de
gran atencién en la bibliografia analitica. Si exceptuamos los mérodos
polarograﬁcos espectrofotométricos, electroliticos y espectroquimicos, los
cuales requieren aparatos costosos, los métodos volumétricos que permi-
ten la dosificacién de microcantidades de plata en presencia de plomo son
muy escasos, dada la interferencia de este tltimo que comphca el ploble-
ma, requiriendo en la mayoria de los casos una previa separacién con los
inconvenientes inherentes a la misma.

Asimismo, el métedo gravimétrico no es aplicable en este Caso por su
laboriosidad, ya que supone el operar con grandes cantidades de proble-
mas y de reactivos por conmgu;ente

El presente traba]o surgid con una orientacién préctica: la determina-
cién de plata en las galenas argentiferas cuyo contenido en aquel metat
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oscila generalmente entre 0,01 y 0,03 9, aproximadamente, Y sobre todo
con vistas a la dosificacién de plata en el régulo de plomo argentifero ob-
tenido por via sea a Paltll' de los minerales de plomo en los laboraterios
industriales.

En este traba]() previo, hemoq ope1ado-sobre muestras sintéticas prepa-
radas a partir de disoluciones dé nitratos de plata y plomo de concentra:
cién conocida, al objeto de obtener la informacién necesaria, para apli-
carla en su dia al problema mds complejo de los minerales de plomo ar-
gentiferos.

Como se sabe, el método de via seca llamado de copélaci(')n presenta
muchos inconvenientes, porque hdy que operar con unas condiciones. y
forma de trabajo que no son corrientes y los resultados se encuentran
siempre afectados por la habilidad del operador entre otras causas, lo
cual no quiere decir que el mérodo haya sido desplazado, pues existen
todavia sobradas razones, sobre todo de tipo comercial, que le sostienen
como método de arbitraje en los andlisis de minerales de plomo. Sin em-
bargo es evidente, que las pérdidas de plata en el proceso de copelacién
oscilan entre el 1y el 4 9, pérdidas que son ocasionadas unas veces por
volatizacién y otras por inevitable absorcién por la copela. Es clerto que

algunas veces se corrije el valor en plata hallado experimentalmente por -

este procedimiento, sumandole el absorbido por la copela ¢l cual puede
determinarse previamente, pero el procedirniento no es exacto y ademas
el botén de plara obtenido es impuro en mayor o menor proporcién.

Las tablas de correccién para las peldldas en plata basadas en los re-
sultados experimentales en cada caso hay que considerarlas con recelo, ya
que dichas pérdidas dependcn de.la cantidad de plomo argentifero que se
copela en cada cperacién, de la temperatura de copelacién, de las carac-
terfsticas de la copela y de la composicién del mineral tratado, aparte de
como dijimos antes, de la habilidad del operador.

Aunque algunas veces las galenas argentiferas suelen contener hasta
el 0,5 al 1 %, de plata, es lo cierto que la cantidad minima de este ele-
mento que debe encontrarse en el plomo de obra para someterlo ventajo-
samente al método de Pattinson es de 0,01 9. Teniendo en cuenta que el
peso del botén de plata obtenido por copelacién es del orden de 0,002 gr
a 0,01 gr se explica la neécesidad de operar con una microbalanza que
aprecie la sexta cifra decimal, cosa que no es frecuente en los laboratorios

metaldrgicos (1) (2) ) (4)

{1) BerL-LuxcE DANS'. Métodos de Andlisis Quimice Indusirial, Labor. Burcelona, 1948,
2y Taeapwenn: Tratade de Quimica Analitica Cuantifativa. Fd., Macin, Barcelona, 1043.
(8) Prosge y DBrumesrtan: Andlisis de meteles, Métodos de Arbitraje, 1-11. Ed. Aguilar,
1958 v 1860. ' .
(4) UrtMax: Enciclopedia de Quimica Industrial, Gili, Barcelona, 1931-1934.
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En resumen, son muchos los tlaba]os pubhcados sobre la determina-
cién de plata por via seca y por ello no insistimos en los pros y los con-
tras que a lo largo de mas de un centenar de afios ha sido sometido el mé-
todo, pues en los libros clasicos citados en las cuatro pnmeras referencias
bibhograhms de este trabajo ya indicadas, puede encontrarse f:l material
necesario para poder discernir.su conveniencia,

En esta discusion surgen diferencias de fondo y criticas diversas. Asi
por ejemplo (5), asegura que es el mds conveniente, aunque no tan pre-
ciso como el volumérrico, y por otra parte opina que las perd1das debidas
a la presidn de vapor de plata son despreciables en comparacién con el
«errgr analitico del métodan, Asimismo da un factor para corregir la so-
lubilidad de plata en plomo, otra causa del error del método.

Por ultimo diremos que resulta interesante el trabajo de (6) en el que
discute las condiciones de fusién y copelacién de forma estadistica, en
lus ensayos de rutina de determinacién de plata.

El método volumérrico estudiado en dicho traba;o a parnr de disolucio-
nes de nitratos de p]dtd y plomo preparadas previamente y mezcladas en
la proporcién conveniente ha sido también ampliado, operando sobre los
metales puros obteniendo disoluciones por ataque 4cido y posterior pues—
ta en disolucién de las sales evaporadas a sequedad cuyo contenido en
plata y plomo era prev1amente conocido por pesada exacta. :

Asimismo se hacen conslderaciones espec1ales sobre las interferencias
que puede presentar el método volumétrico cuando se aplica dlrectamen-
te a muestras de plomo argentlfero

Entre los primeros trabajos de interés encontrados en- la bibliografia,
citaremos a VorTMANN v Hecar (7), que se fundamentan en la diferencia
de conducta entre los 1ones plata y plomo respecto de los tartratos y ace-
tatos y la insolubilidad del 1oduro de plata en amoniaco, lo cual permite
la fdcil separacidén de ambos elementos. Para ello precipitan la plata al
estado de loduro en presencia de tartrato amoénico. Pero la cantidad mi-
nima determinable de plata en plomo, zesulta ser 1:12 (I parte de plata
en 12 de plomo).

KortHorr (8) utilizando los indicadores de adsorcmn azul de bromeo-
fenol, consigue también determinar volumetncamente en este caso plata
en presencia de plomo.

" Entre los primeros métodos potenciométricos encontramos el trabajo

de MuLLEr y HExtscHEL (9), que valora simultineamente plata y plomo

(5) CHorin: Chimic Anal, 33, 94 (1951}
(6)  Misamo-Takanasm: Japan Anafyst. [G. A 7933 1 {1058)].

(7} 7. Anal. Chem., 71, 235 (1927).
(8] 2. Anal. Chem., 9, 235 (1927). .
(9) Z. Anel. Chem., 1, 72 (1927). .
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en una disolucién, por potenciometria. Primeramente valora la plata con
cloruro de sodio empleando electrodo de plata y electrodo de referencia
de calomelanos. Una vez conseguido el salto potenciométrico Correspon-
diente a la plata, en el punto de equivalencia, su%tituye el electrodo de
plata por otro de platmo y se valora ahora el plomo existente en la mis-
ma disolucién con ferrocianuro potdsico. Los autores encuentran que los
potenciales en el caso del plomo no se estabilizan ficilmente y hay que
hacer las lecturas rdpidamente; asimismo pretenden valorar la plata con
ioduro potdsico en Jugar de cloruro por ser el salto potenciomérrico ma-
yor, pero aseguran que aparecen pequeitas irregularidades debidas segu-
ramente a fendémenos de adsorcién y precipitacién de loduro de plata y
llegan a la conclusién de que el ioduro potdsico no ofrece ventaja alguna
sobre el cloruro. Aplican el procedimiento a una aleacién de plata y plo-
mo, disolviéndola en dcido nitrico, etc. y e‘(pulsando el dcido en exceso
par evaporactén. En la experiencia, la proporcidén de plata a plomo fue de
Ag/Pb igual a 1/].

Wacsrarr (10) propuso un método volumétrico indirecto basado en la
preclpltacwn de la plata con tiocianato y posterior valoracién del exceso
de éste con permanganato potdsico. Los valores obtenidos son aproxima-
damente del 1,5 %, por exceso con respecto al método de copelacién y
sélo es posible determinar plata en presencia de plomo hasta la relacién
Ag/Pb igual a 1/3650. .

Fiscuer, Leororpr y Van Uscar (11) utilizaron la ditizona para me-
didas volumétricas y colorimétricas que permitieron la determinacidén de
plata en plomo hasta de 1/10°, con un error en estas ltimas condiciones
del 10 9 para la plata, Pero este método es de técnica tan delicada que su
aplicacién se refiere mds bien a la deteccién de trazas de plata en presen-
cia de plomo.

Qumin y Mc Nasp (12) determinan plata en presencia de plomo uuli-
zando como reactivo valorante el ioduro, y adicionando a la muestra al-
midén y permanganato, dicromato o jodato potdsico. El I. no se libera
hasta que toda la plata se ha precipitado, pero la relacién Ag/Pb con-
seguida es grande y s6lo interfieren mercurio y paladio.

BurrieL y Pmvo (13) realizan la volumetria con ioduro empleando
como indicador el sistema I - almidén pero el método no es aplicable a
microcantidades de plata, pues sélo consigue alcanzar la relacién Ag/Pb

igual a 1/5.

(100 Ind. Eng. Chem, FEd. 4, 51 {1932},

(11} Z, Anal, Chern., 1, 101 (1935} .

(12) 1. Franklin Instilate, 240, 47-52 (1948). -
(13) Anal. Real Soc. Esp. Fis, y Quim., 45 B, 577- 82 (1944).
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F. Sierra vy J. HerninpiEz CaNavate (14) y ] HErnAnDEz CaNdva-
TE (15) unilizan métodos volumétricos con indicadores de adsorcién (la
odianisidina) valorando con tiocianato y llegando a determinar 1 parte
de plata en 300 de plomo. También utilizan la bencidina y la o-tolidina,
que actlian como indicadores de -oxi-adsorcién  formando los sistemas
Cu**-o-dianisidina, Cu **-o-tolidina y Cu®+-bencidina. Los virajes en el
punto de equivalencia correspondiente a la plata son bruscos y el método
excelente, obedeciendo el viraje de estos indicadores a los procesos cldsi-
cos de los fendmenos de oxiadsorcidn, de acuerdo con la teoria de F. Sie-
RRA. Estos sistemas indicadores tienen la ventaja de que puede realizarse
~ la volumetria de plata en presencia de plomo en medios fu‘ertemente_
acidos. _

Mangrrt (16) valora la plata en presencia de plomo, también con
iodure utilizando como indicador de adsorcién el azul de bromofenol y
llega a determinar una parte de plata en 14.470 partes de plomo. Sin em-
bargo este método no ha podido ser reproducido en este laboratorio por
nosotros hasta el citado limite, alcanzdndose en las mejores condiciones
solamente la relacién Ag/Pb=1/9.900.

En trabajo todavia inédito y empleando como indicador el mercurio-
difenilcarbacida, hemos conseguido valorando con ioduro alcanzar la
proporcién plata/plomo del orden 1/8.000 con virajes muy buenos,

MaksiMova (17} consigue la determinacidén volumétrica de plata en
plomo a parir de minerales, pero previa separacién de la plata, emplean-
do ioduro potdsico y consigniendo alcanzar la relacién Ag/Pb igual a
1/10.000. .

F. Sierra y J. HerNAnDEZ CaRavate (18), consiguen determinar suce-
sivamente plata v plomo en una misma muestra mediante un método
mixto quelométrico y con indicadores de adsorcién. Para ello se valora
primeramente la plata con ioduro o cloruro utlizando como indicador
de oxi-adsorcién el sistema vanadato - o - dianisidina. A continuacién en
el mismo medio se realiza la complexometria del plomo con AEDT-Na,-
-H. empleando como indicador negro de eriocrome: previamente a esta
tltima volumetrfa se clevd el pH del medio con tartrato amdnico y una
disolucién regulada de borax-dc. bérico. Fueron logradas perfectamente
determinaciones de Ag y Pb en muestras en las que la relacién Ag/Pb se
hizo variar entre 1/400 y 10/1.

(14)  Anal, Reat Suvec. Esp. Fis. Quim., 46 B, 537 (1950} .

(18) Anales Universidad de Muoreie, Tesis doclorl, Tercer irimnesire, Gurso 1951-52.
(16) Anal. Chimien Acta, 9, 233 {1953).

(17)  CChemical Absivacts, 12612 1 (1954,

(18} Anal. Real See. Esp. Fis, Quim., 58 B, 218 (1962).
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Buscarons, Casassas y Crutar (19) precipitan la plata con un exceso
de mercaptoetanol en medio 4cido, seguida de filtracidn y valoracién
lodométrica del resto orgdnico contenido en el precipitado. Se obtienen
resultados correctos aun en presencia de cantidades de plomo mil veces
superiores a las de plata. ‘

ErpEY, Rapay v otros (20) determinan sucesivamente plata y plomo
€n una misma muestra que contiene a ambos y lo aplican al anlisis de
aleaciones de plata y plomo. Después de preparada la muestra por disolu-
cidén en dcido nitrico, se le adiciona azul de variamina y 1cguldda de ace-
tato a pH 5, y se valora la plata con 4cido ascérbico en caliente. Después
se aflade exceso de 4cido ascdrbico, se adicionan naranja de xileno] en
disolucién de nitrate potdsico (I:100), y se determina el plomo valoran-
do con AEDT-Na.-H. 0,01 M hasta color amarillo. 86lo es aplicable el
método cuando la aleacién plata-plomo tiene un contemdo entre 0,2 a

29, en Pb.

(19) Aral. Real Soc. Lsp. Fis. Quim,, 58 B, 335 (1962),
(20)  Acta chim, Aced, Sci. Hung., 32, 151-57 (1962), [Analytical Abstracls, 1352, u.tl]lll (1963)]
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PARTE EXPERIMENTAL

il presente trabajo consta de dos partes: en la primera se da a cono-
cer un método volumétrico de determinacién de plata en presencia de
pIOmo valorando aqudla con ioduro potdsico y empleando como indica-
dor de oxi-adsorcién el sistema vanadato-o-dianisidina, ya utilizado ante-
riormente en este laboratorio por F. RoOMOJARO (2!) como indicador ar-
gentométrico. El sistema indicador citado conunica a la muestra proble-
ma de plata y plomo al estado de nitratos, una ronalidad amarilla o ana-
ranjada, en medio dcido; al adicionar el ioduro, el préfcipitado de 1oduro
de plomo (s1 es que se produce, pues todo depende de la concentracién
de plomo en el problema}, se redisuelve en general en el exceso de nitrato
de plomo presente, v no interfiere la precipitacién del ioduro de plata.
En ¢l punto de equivalencia correspondiente a la plata, la muestra pro-
blema cambia bruscamente su tonalidad primitiva, a un azul més o me-
nos intenso, seglin la relacién Ag/Pb presente. El comportamiento de este
sistema indicador responde al mecanismo usual de los indicadores de ad-
sorcién (22) (23) (24) (25) (18). Se ha conseguldo con este procedimiento
realizar determinaciones de plata en presencia de plomo, haciendo va-
riar la relacién Ag/Pb desde 1/50 hasta 1/24.000, con un error maximo
en las condiciones tlumas de un 6 %.

Se ha considerado de interés, la previa complejacién del plomo con
AEDT-Nas-H., pero entonces el método sélo tendria un valor tedrico,

(21) Aneles de la Universidud de Mureia. Tesis doclornl, 1953,

(22) F. Sierra ¥ J. HrsAsoRz Cafavate: dnal. Real Soc. Esp, Fis. Qnim., 47 B, 439 (1951).

(23) F. Sinna ¥ J. Hensaxpez Cafavave: fd., id., 488, 451 (1952).

(24) . Sinas vy T, Hensdsoeg Cafavate: Fd., id., 48 11, 457 (1952).
(25) F. Sweana y Y. HenxisoEz Cafavaru: Id., id., $%5, 361 (1953).
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es decir, de valor restringido en su aplicacién préctica, ya que al operar
con muestras de alto contenido en plomo (para que la relacién Ag/Pb
sea muy _pequena) la utlhmcmn de dicho reactivo, seria prohlbltlva por
su elevado costo. Sin embar go hay que hacer constar que segln nuestras
observaciones, el método resulta excelente y nos permite determinar su-
ceslvamente plata y plomo en una misma muestra. ‘

Es natural que para conseguir una desproporcién grande de plata en
plomo (relacién Ag/Pb muy pequefia), sea necesario operar con disolu-
ciones muy concentradas en plomo, pero sin embargo el 1oduro de plomu
que se forma en principio no interfiere porque se redisuelve inmediata
mente al agitar en el exceso de nitrato de plomo, Y hemos podido com-
probar que se forma un compuesto soluble que facilita al I, actuar in-
mediatamente sobre la Ag+, cuyo loduro tiene un producto de solubili-
dad menor. Esto lo pone de manifiesto la siguiente experiencia: si sobre
una disolucién de nitrato de plomo normal o de mayor concentracién
aitadimos ioduro porasico 0,01 n, el precipitado de ioduro de plomo se re-
disuclve inmediatamente en el exceso de sal de plomo al agitar. Come
para nuestro objeto no era importante, no nos hemos preocupado de es-
tudiar y analizar la naturaleza del compuesto que asi se forma y, que por
otra parte, quizd sea conocido en la bibhografia,

En la segunda parte de este trabajo se describe ¢l método potenciomé-
trico de valoracién de plata en mezclas preparadas a partir de los nitra-
tos de plata y plomo, en las cuales la relacién Ag/Pb se ha hecho varlar
entre 1/1.000 hasta 1/20.000, empleando eclectrodo de plata y valorando
con ioduro potdsico. Como electrodo de comparacién se utilizé el de calo-
melanos saturado, aun cuando se recomienda el de sulfatn mercurioso
para evitar la posibilidad de difusién de los CI™ de aquel electrodo a tra-
vés del puente salino de nitrato aménico saturado, hacia la muestra pro-
blema que podria perturbar la exactitud de la medida. No obstante, pue-
de trabajarse sin dificultad con el de calomelanos (y asi se ha realizado en
la practica en el presente trabajo), si se tiene la precaucién de cambiar el
contenido del puente salino de nitrato aménico, de vez en cuando.

El empleo del ioduro como reactivo valorante, presenta el conocido
inconveniente en potenciometria, de que el potencial se estabiliza con
dificultad, debido a una marcada adsorcién de plata por el prulpuado de
ioduro, pero tiene la ventaja de que suministra un salto potenciométrico
mds pronunciado y de magnitud mayor que con bromuro o tiocianato.
La estabilizacién del potencial e¢s mds rdpida en medio débilmente 4dcido
o bien adicionando nitrato bdrico o potdsico al problema, pero entonces
(en este ditimo caso) los errores cometidos en el punto de eq_uivalencia
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son mayores, sobre todo cuando la canudad absoluta de plata en el pro-
blema es muy pequena.

Para conseguir las relaciones Ag/Pb sefialadas para ¢l metodo potencio-
métrico, se han preparado muestras a parcr de los npitratos, como ya se
dijo, en proporcién variable, utilizando nitrato” de plomo en disowucién
concentrada y diluida desde 2Zn a 0,2n. Y para la plata se ha partido de
disoluciones 107% 107, y 10~ n. El ioduro empleado se utilizé de.';de
concentraciones 5. 107" n y mads concentradas

Como el salto potencoméir ico en el p-e. tarda én estabilizarse de 5 a 10
minutos, el tiecmpo medio que se tarda en realizar una potenciometria
oscila entre 30 y 50 minutos, segin la desproporcién de plata en plomo,
Cuando la relacién Ag/Pb es del orden 1/20.000 se tarda aproximada-
mente unos 50 minutos en la valoracién (*). En estas dGlumas condicio-
nes el ervor es aproximadamente del 5 9 s1 la potenciometria se realiza
valorando la muestra en presencia de acetato aménico amoniacal. Se han
realizado ensayos para relaciones Ag/Pb del orden 1/30.000 y 1/40.000
siendo los errores del orden del 10 y 15 9, respectivamente, y - con una
lentitud muy grande en la estabilizacién en el punto de equivalencia, Sin
embargo conviene advertir la posibilidad de conseguir determinar la pla-
ta, cuando la Ag/Pb es igual a I'/10°, modificando las condiciones de
trabajo, prosiguiéndose los' estudios actualmente en este sentido: en este
dltimo caso el error es también aproximadamente de un 15% a un 20%,.

A) METODO VOLUMETRICO

Procedimiento

La disolucién problema que contiene los nitratos de plomo y plata
no debe ser muy 4cida (del orden pH=2-3). 8i la cantidad de plata pre-
sente es muy pequefia (cerca de las condiciones limites sefaladas), se
aconseja operar a un pH 3 a 4, por ello si el pH es més bajo se aconseja
neutralizar con hidrdéxide de sodio muy diluido para elevar ¢l pH hasta
este 1iltimo valor. En todo caso se pueden regular las condiciones de pH
adicionando si fuese necesario dcido nitrico normal, o mds diluido.

En un vasito aparte se colocan 2 ml de agua y ‘se vierte sobre ella 5
gotas del reactivo o-dianisidina al 1 % y después 1 gota de vanadato de

~sodio al 1 %, agitindose a continuacién para homogeneizar la disolu-
+ci6n; ésta adquiere un color verde intenso y entonces se vierte sobre la

(") Véase, Kovtuorr ¥ Funmax: Potenf, Jirfuiior?s, 2nd  ed., 1947, pdg. 152,
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muestra problema plata-plomo (cuyo volumen dependerd de la relacién
entre ambos), la cual se torna de un matiz rojo o amarillo.

A continuacién se procede a valorar con 1oduro potdsico 0,01 n utili-
zando una microbureta graduada en los casos limites en centésimas de
ml, pero pudiendo apreciarse hasta 0,005 ml. '

Viraje: en el p.e. tiene lugar un cambio brusco de la tonalidad de la
disolucién (roja o amarillenta), a azul mds o menos intenso, cuando la
relacidn Ag/Pbh es hasta 1/1.000. Cuando la cantidad de plomo es mayor.
el viraje consiste més bien en un cambio de rojo rosado, a amarillo azu-
lado o verdeso perfectamente perceptible, aun ¢n las condiclones limites
de minimo contenido relativo en plata.

El ioduro de plomo que se forma ¢n el seno de la disolucidn al afiadir
durante la volumetria el ioduro potdsico, no interficre como se dijo anre-
riormente, porque se disuelve enseguida al agitar, en el exceso de nitrato
de plomo presente en ¢l medio.

Cuando la relacién Ag/Pb es del orden 1/50 6 1/100, entonces el vira-
Je se.presenta en otra forma; el precipitado de ioduro de plata cambia de
amarillo a verde azulado y la disolucién de amarilla a azul.

_ La proporcién a afiadir de dianisidina y 4dcido nitrico normal as{

como de vanadato de sodio indicadas al prmmpm del procedimiento, sdlo
son vilidas cuando la relacién Ag/Pb varia desde 1/50 hasta 1/4.000
aproximadamente. Desde 1/4.000 hasta 1/24.000 la proporcién de ingre-
dientes recomendada es la sigutente: 5 gotas de dcido nitrico normal, 5-7
gotas de dianisidina y 2 gotas de vanadato (estos dos 1iltimos preparados
aparte, como se indicé al principio del procedimiento). En Jos casos l{imi-
tes (relacién Ag/Pb entre 1/15.000 hasta 1/24.000), no conviene afiadir
dcido nftrico normal sino mias bien 2-3 gotas de 4cido acético concentra
do hasta obtener un pH 3-4. :

La volumetria debe realizarse con buenas condiciones de luz natural,
o con luz artificial de tubo fluorescente,

Disoluciones empleadas

Nitrato de plata 0,01 n, preparadas por dilucién de una disolucién
0,1 n, valorada gravimétricamente. Reactivo p.a. Merck.

Nitrato de plomo apmmmdddmente 2n. Reactivo p.a. Merck exento
de plata.

Acido nitrico norrnal y décimonormal aproxlmadamente

Acido acético concentrado. :

Ioduro potésico 0,01 n. Reactivo Merck p.a, preparado recientemente.’
Este reactivo se contrasta volumétricamente contra. el nitrato de plata
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anterior de la siguiente forma: a 10 ml de la disolucién de nitrato de
plata 0,01 n se le adiiconan- 5 gotas de dcido nitrico normal, 2 gotas de
o-dianisidina al 1 9 y | gota de vanadato al 1 9 Se valora con 10duro
potdsico 0,01 n hasta viraje de amarillo o rosado a azul,

Vanadato de sodio al 1 9.

O-dianisidina al 1 9. Se prepara disolviéndo, 1 gramo, en aproxima-
damente 100 ml de alcohol de 95°, aftadiendo después | ml de dcido acé-
tico concentrado. Se agita, filia y se conserva en un frasco de color topa-
cio para evitar la accién de la luz, que la descompone. También sc altera
esta disolucion con el tiempo.

Resultados experimentales

En la Tabla I que sigue se expresan Con mas detalles las condiciones
en que se realizé la volumetria y los resultados experimentales

TABLA I

Determinacion volumétrica de plata en presencia de plomo

4gN0., PB(NOD.), Relocion ~ HND,  Dianisi  No¥D; - LI g+ Ag+ Error
0,000 in Ag/Ph n ding 1¢e, 0,80 putste “encontrade  qproxim
pueste  puesto 1%, qostade ‘
ml ml gstas  golas gotas wl grx 10 grz 1D % -
160 1 1/50 10 5 1 10,00 0,1079 0,1079 0.0
10 3 1/100 10 5 1 10,00 0,107% 01079 0,0
10 10 1/200 - 10 ] 1 10,02 0.1079 02,1081 0,2
10 20 11400 10 b 1 10,00 0,1079 0,1079 00
10 40 1/500 10 5 1 10,03 0,1079 0.1082 0,3
10 60 11200 10 D 1 10,035 0,1079 0,1084 p 0,4
0 100 1/2000 10 5 1 10,05 01078  0,1084 ° 0.4
ar x 100 gr x 100
& 100 14000 10 b3 H 5,02 0,6395 0.0416 0,4
5 100 174000 5 7 2 5,05 0,5395 0,6448 0,9
2 100 - 1/10000 5 5 1 2050 02138 02212 25
2 150 115000 5 5 2 2,060 02158 092222 30
1 100 1120000  noda 7 2 1,060 0.1079 0,143 6,0
1 130 1/26.000 noda 7 2 1,100 0,1079 0,1187 10,0
[TLIN K
0,002n gr x 100 gr x 100
10 0,5 1/50 3 5 1 2,000 0,2158 0,2158 0,0
10 2" 1200 3 5 1 2005 02158 02168 03
10 5 11600 3 b 1 2,000 0,2158 0,2158 0.0
10 10 1/1.000 3 53 1 2,005 0,2158 0,2163 0,3
10 30 1/3 000 3 3 1 2,010 0,2158 0,2168 0,0
10 60 1/6.000 3 5 2 2,030 00,2158 0,2180 1.4
10 100 1,10.000  aada’ 5 2 2,050 0,2158 0,2209 2.3
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AcOH

toncent,

gotas
10 100 1710 000 3] 1G 2 2,050 0,2158 0,2209 23
10 120 1,12.000 3 10 2 2,040 0,2158 0,2255 4,4
10 140 1,14 000 3 10 2 2,090 0.2158 0,2255 4.4
5 50 1416 000 3 5 2 1,045 0,1079 01127 4,7
5} 120 1/24.000 node 7 2 1,060 0,1079 0,1143 58

Observaciones al método volumétrico

Se ha aplicado el procedimiento descnto, partiendo de plata y plomo
metalicos, poniéndolos en disolucién al estade de nitratos de la siguiente
forma: Las muestras de plata (producto p.a. Merck en hojas) y de plomo
(exento de plata), previamente pesadas (la primera con microbalanza
hasta la sexta cifra decimal), se atacan conjuntamente con dcido nitrico
I:1 (aproximadamente se necesita 1 ml de dcido nitrico concentrade por
cada gramo de plomo} hasta disolucién completa adoptando las precau-
clones necesarias, eliminando el 4cido en exceso, primeramente en bafio
de arena, pero sin evaporar a sequedad completamente, pues la operacién
debe terminarse en bafio de marfa hasta que no se emitan vapores dcidos.
Se disuelve el residuo en la cantidad necesaria de agua, generalmente
hasta unos 50 6 100 ml.

El pH de la disolucién obtenida para relaciones Ag/Pb inferiores a
[/10.000 debe estar comprendido entre 3-4; para superiores, entre 2 y 3,
aproximadamente. En todo -caso se adiciona hidréxido sédico diluide o
acido nftrico diluido hasta alcanzar los valores citados.

Si al afiadir a las muestras as{ preparadas, el indicador vanadato o-dia-
nisidina {con arreglo a las instrucciones ya dadas anteriormente), no ad-
quiriense aquellas un tono rosado rojizo, se debe adicionar de 1 a 3 gotas
de 4cido nitrico normal hasta que se consiga y entonces se procede a la
valoracién con ioduro potdsico 0,0l n o més dilufdo, seglin convenga,
hasta viraje, utilizando una microbureta conveniente.

A continuacién se indican los resultados obtenidos a partir de muestras
metilicas:



Determinacidn de microcantidades de plata en presencia de... c-217
TABLA I-A

Relacién b+ ig+ ig+ Ereor

dg/Ph puesto puesta eacontradn gproxim,

gr. ar x 100 gr x 100 %la
1/223 1 0,4475 0,4440 -0,1
1/714 . 5 0,7080 0,7040 - -0,5
1/3570 10 0,2800 0,2780 -0,7
1/5360 15 0,2600 0,2590 ~0.4
1712440 13 0,1045 0,1023 -2,2
1716000 10 0.0635 00,0635 1,6
1/20867 13 0,0620 0,8658 6,0

La determinacién de plata por copelacién a parur de las muestras de
plomo argentifero obtenido del mineral concentrado, presenta los mncon-
venientes de que ya se hablé al prinicpio de este trabajo. La aplicacién
del método volumétrico, a estas muestras por disolucién en dcido nitrico
31gmendo el camino trazado anterlormente, presenta ciertas interferen-
clas que conviene estudiar y que serdn objeto de otro trabajo, pues no hay
que olvidar, que se utilizan materiales y fundentes para obtener el régulo
de plomo argentifero a partir de la galena concentrada, que contienen al-
gunas veces entre otros ingredientes cloruro de sodio. Asi, por ejemplo,
una de las formulas utilizadas es la siguiente:

Bicarbonatoe sédico . . . 200 grs
Nitrato s6dico . . . . . 48  »
Tetraborato sédieo. . . 72 s
Tartare bruto . . . . . 92 " »
Sal comin . e 128 »

Para cada 5 gramos del mineral (galena concentrada) se emplean apro-
ximadamente 25 gramos del fundente de la composicién indicada. Natu-
ralmente las muestras de plomo argentifero obtenido cstardn contamina-
das de cloruro sédico, como se ha podido comprobar en este laboratorio,
lo cual introduce ¢l i6n cloro en la disolucién resultante del ataque de las
muestras por el dcido nitrico, que al combinarse con el 16n plata produce
una interferencia légica en nuestro método volumétrico.

Finalmente, citaremos otras interferencias que dificultan la exactitud
del método volumétrico, como la presencia de indicios de hierro y cobre
en las muestras de plomo argentifero, procedentes del mineral y que al
gunas veces s¢ presentan en cantidad bastante apre(:lable

Es natural, que estas interferencias puedan evitarse con el uso de agen-
tes Lomple]dntes del upo AEDT-Na.-H., pero ello serd objeto en todo
caso de futuras investigaciones. '
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B} METODO POTENCIOMETRICO

Dusoluciones empleadas

Nitratos de plata 10=*n, 10~"n y 10~n, preparadas por dilucién de un
nitrato 0,1 n que previamente se valoré gravimétricamente.

Nitrato de plomo 0,2n y 2n aproximadamente, exento de plata.

lorure potasico 5.10~'n, 10~n y 107, preparadas por dilucién de
una 0,1 n previamente contrastada gravimétricamente.

Acetato amoénico al 30 9.

Acido nitrico normal y décimonormal.

Materal empleado

Potencidémertro Philips GM4494 con una sensibilidad de 2 milivoltios.
Electrodo de plata y electrodo de referencia de calomelano saturado.
Puente salino de nitrato aménico saturado.

Agitador magnético,

Microbureta capaz de apreciar 0,005 ml.

Procedimiento

Se prepararon muestras de plata y plomo como se indican en la Ta-
bla II que sigue, haciendo variar la relacién Ag/Pb desde 1/1.000 hasta
1/20.000, utilizando para ello disoluciones de nitratos de plata y plomo
10~n v 0,2 n respectivamente, sin mds adicién posterior que 1 gota de
dcido nitrico normal para llevar el pH de la disolucidn a un valor de
aproximadamente 3 a 4.

La adicién del ioduro cerca del p.e. requiere precauciones como ya se
dijo anteriormente, porque la estabilizacién del potencial es lenta (apro-
ximadamente de 5 a 10 minutos) y el tiempo medio necesario para reali-
zar la potenciometria oscila entre 30 minutos para Ag/Pb=1/1.000 y 50
minutos para Ag/Pb = 1/20.000. Por ello se aconseja cfectuar la poten-
ciometria lejos de la luz dlrecta también se aconseja mantener una agl-
tacion constante, pues va se sabe ‘su influencia en la variacién del po-
tencial.

En la Tabla II citada a continuacién se expresan los resultados expe-
rimentales deducides del estudio de las graficas correspondlentes cuya
representacién se acompafia en las figuras 1 y 2. El punto-de -equivalen-
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cla s¢ ha calculado por el método de KovLtHOFF (26) y se utilizé como
reactivo valorante en las circunstancias que se precisan e¢n la Tabla II.
joduro potasico 5.10'n.

TABLA I1I

Determinacion potenciométrica de plata en presencia de plomo

AgROD, PhiND. ), Relacitn kgt g+ Error

10-4n 0,2a Ag/Pb puesto encontrado oprox.

puesio puesta oprexim. gr x10-¢ gr.x 10—4

|-0.995 .
mt mi la
5 2,5 11000 0,5367 0,5290 -1,5
5 6,25 172500 0,5367 0,5286 -1,2
5 12,60 1/5000 0,5367 0,6394 0,5
5 95,00 110000 0,5367 0,5501 24
5 38,00 1/156000 0,5367 0,5556 3,4
5 50,00 1/20000 0,5367 0.5663 5.5

Del estudio de las gréficas puede observarse el desplazamiento- del
salto potenciométrico hacia la derecha a medida que aumenta la propor-
cién de plomo en plata, es decir, al disminuir la relacién Ag/Pb.

Se observa que los errores pasan de ser negativos a posItivos, corres-
pondiendo a la proporcién Ag/Pb = 1/5.000 el minimo error en la me-
dida, lo cual podria explicarse por una compensacién de errores al
aumentar la proporcién de plomo, hasta un cierto limite.

En la> Tabla III que sigue se indican los resultados cxperimentales en-
contrados, valorando potenciométricamente mezclas de plata y plomo
preparadas a partir de disoluciones de nitrato de plata 10~*n y 10~7°n y ni-
trato de plomo 2n, operando a un pH 34 aproximadamente y adicionan-
do a las muestras unas 5 gotas de acido nitrico normal, o en todo caso el
suficiente para que las muestras adquieran el pH referido.

(26) kouTEOPF Y Funmax: Polentiomelric titrations, 2nd.-ed., J. Wiley, 1047
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TABLA III

. Fl .
Determinacion potenciométrica de plata en presencia de plomo

dgi0, Pb(RD,),  Relacién ig Ag+ Error+
0 01a in Lg/th puesto encontrode aproxim,
f=0,995 apreximoda gr x 100 gr 1 100
puesto puesio “lor
5 50 1/2000 0,5467 0,5426 11
] 100 1/4000 . 0,5367 0,5447 1,4
2 100 1/10000 0,2147 0,221 3.1
2 150 1/15000 0,2147 0,2297 6,5
0,001n grx10? or x 10°
2 20 1720000 0,2147 0,2297 - 8,0

Las grificas potenciométricas correspondientes a estas determina-
clones se llustran en las figuras 3 y 4. Puede observarse como el error
aumenta a medida que aumenta la proporcién de plomo con un error
maximo de 6,5 9% en las condiciones limites, es decir, para la relacién
Ag/Pb igual a 1/20.000.

Las tres dltimas determinaciones de la tabla anterior (relaciones
Ag/Pb iguales a 1/10.000, 1/15.000 y 1/20.000) se realizaron en condi-
ciones especiales, adicionando a las muestras después de preparadas como
se dijo, 10, 15y 4 ml respectivamente, de acetato amdnico al 30 9, con lo
que el pH adquiere un valor préximo a 4; pues se ha comprobado que
cuando la relacién plata-plomo estd comprendida entre los valores sefia-
lados (¥), la presencia del acetato aménico disminuye considerablemente
el error potenciométrico en la volumetria correspondiente, porque dismi-
nuye la actividad de los Pb** presentes como es sabido.

La cantidad de dicho reactivo a afiadir (acetato aménico) a las mues-
tras, se ha calculado sobre la base de un 10 9, del volumen total de la
muestra a valorar. En las figuras 5, 6 y 7 se ilustra lo dicho. Las gréficas
A corresponden a potenciometrias con adicién de acerato amoénico y las
grificas B sin adicién.

En la Tabla IV siguiente, se expresan los resultados numéricos expe-
rimentales correspondientes a las graficas citadas.

(*3 Cummdo la saf de plomo tiene una concentracion” alisolula mny elevada,
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TABLA 1V

Influencia del acetato amdnico en las potenciometrias de plata
en presencia de plome

Aghi, Ph(ND,), deONH, - Relocién o bat Frror
i L q !
A
p i " gr. x 100 gr x© 10 o
2 100 10 1/10000 0,2147 0,221 3.1
2 100 nada 1/10000 0,2147 0,2319 7,3
2 160 - 15 1/15000 0,2147 0,2297 6,5
2 150 nada  1/15000 0,2147 0,2373 95
0,001n . ) gr. x 102 gr. x 10?
2 20 4 1/20000 0,2147 o 0,2316 7,0
2 20 nada 1/20000 0,2147 0,2373 9.5

1

Del estudio anterior se saca la conclusién de que el acetato amoénico,
sélo tiene un efecto eficaz cuando la concentracién absoluta del plomo en
la muestra es grande (de 0,5 a Zn en nitrato de plomo) y la relacién
Ag/Pb es igual o inferior a 1/10.000. Asi pues, en la Tabla I, donde ope-
ramos con nitrato de plomo 0,2n, no fue necesarlo adiclonar acetato.

Con respecto a la estabilizacién del potencial en las proximidades del
p-e., como a la duracién de la volumetria potenciométrica en cada ensa-
yo, valen las mismas consideraciones ya expuestas anteriormente.

Este trabajo ha sido realizado en la. Facultad de Ciencias de
la Universidad ‘de_ Murcia (Laboratorio. de Quimica Analitica),
con la ayuda del Fomento a la Investigacién en la Universidad.





