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El empleo del electrodo de plata ¢n las argentometrias potenciomé-

tricas de uso universal desde hace mucho tiempo (1), ha sido sustituido
précticamente'hoy en dia por el electrodo de platino, el cual presenta la
ventaja sobre el anterior de poder ser utlhzado en medlos fuertemente
acidos. :
En el presente traba]o pretendemos demostrar que el Llcctrodo de
plata laminada y de superficie brillante presenta una destacada venta]a
sobre el de platino, por lo que respecta a la determinacién potenciomé-
trica de Agt en presencia de otros cationes, y ademds ‘que un medio
jdcido del orden hasta normal en 4cide nftrico, no mehca dificuliad al-
guna para el empleo del electrodo de plata en potenciometria, cuando
se trata como hemos dicho, de un clectrodo laminado y liso (pulido).
Pues se ha podldo comprobar que no hay ataque percepnble por el acido
nitrico en las condiciones de acidez citadas.

Es indudable, que en medics mds dcidos no puede utlhzarse el elec-
trodo de plata, pero también es cierto que no es corriente operar en po-
tenciometria con problemas en los que exista la ineludible necesidad de
trabajar en medios mas dcidos que los citados, entre otras causas por los
inconvenientes que supone la disminucién de la sensibilidad del método.

(1) KoLtHOFF y TURMAN: Potentiomelric titrations, 2nd, ed. Wiley, 1947.
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Ya I M. Kovtuorr y L. Van Berk (2) determinaron potenciométri-
camente CI~ con Agt en medios hasta 0,25 n en dcido nitrico emplean-
do electrodo de plata. Es mas, el dcido sulfiivico, se ha demostrado que
produce un efecto favorable, y asi E. Zmvte y K. Berz (3) determinaron
CI~ v Br~ 0,001 n con Agt en medio sulfirico hasta 0,4 n con errores no
superiores al 1 %

La complobaclon experimental .del. comportamlento del electrodo de
plata laminada en medios dcidos, -se ha realizado sumcrglendolo en
icido nitrico normal durante cinco horas a la temperatura de 20°, y tra-
tando después el liquido con ioduro potdsico; la ausencia de turbidez es
la mds firme respucsta a la pregunta de si es posible el empleo de la plata
como clectrodo en medios tan 4cidos y la conﬁrmdcién definitiva estd
en los resultados expcnmentales que se 1nd1c1n en el plesentc trabajo.

Es indudable que el ataque de la p]ata por el dcido nitrico, depende
fundamentalmente del tratamiento mecdnico que haya sufrido el metal
asl como la estructura de la superficie del mismo. Es indudable también
que el comportamiento de la plata frente al Acido nitrico es diferente, si
el metal estd finamente dividido a si estd laminado,, siendo importante
el hecho de que ¢l 4cido nitrico contenga o no acido nitrose, ya que este
diltimo es el principal responsable del ataque quimico. Asimismo la tem-
p’eratura dcl medio, como es légico, constituye un factor de mmportan-
cia {4).

Por tanto, conviene antes de utilizar un cl(:(:trodo de plqta en medios
icidos, asegurarse prev1amente de su compormmlento qulmlco al ataque,
y una vez comprobada su pasividad, las ventajas mhcrentes a su empleo
con respecto al platino, coino se demuestra en el presente trabajo, reinvi-
dicarin nuevamente al electrodo de plata, cuyo uso ha estado restringi-
do en los ultimos tlempos a las argentopotenciometrias en medio ‘neutro
o débilmente acido.

En cl presente trabajo, que es continuacién de otro anterior (5) se es-
tudian las argentopotenciometrfas de Ag* en prsencia de Fe*t, Cu’+' y
Ni**. valerando con bromuro potasico. En todos los casos se han utiliza-,
do clectrodo de plata y de platmo por sepclrado al objeto de comparar
los. resultados v decidir lo mds conveniente en cada caso.

2y 7. Analyt. Chem., 70, 369 (1‘)27)

(3 Z. Analyt. Chem., 74, 330 (1928).

(4) MeLlor: A cornprehemwe treatise on Ino'rg{mzc and Theoretical Che-
mistry. Vol. III, pp. 239-368. Longmans, 1923: PascaL: Traite Chimie Minera-
le, p. 570. Masson, 1933; K[RK-OTHMERZ Enciclopedia of Chemical Technologie,
Interscience, 1854.° .

(5) J. HenNANDEZ CANAVATE: Determinuacidn volumétrica de Agt en presen-
cia de Cut, Nit+ y Fe'+; Anales de la Universidad de Murcia. Vol XXI,
.» 1-2, Ciencias, Curso 1962-83. - ) .
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1

DETERMINACION POTENCIOMETRICA DE Ag* EN PRESEN-
CIA DE Fe'* CON Br— UTILIZANDO ELECTRODO DE PLATA

Drsoluciones empleadas:

Nitrato de plata 0,1 n y 0,01 n. La primera se valoré graviméumica-
mente y la segunda se preparé por dilucién de la anterior.

Bromuro potésico 0, n y 0,01 n que se contrastaron como las ante-
riores.

Acido nitrico normal aproximadamente.

Nitrato férrico, aproximadamente 0,05 molar.

AEDT-Na. aproximadamente 0,05 molar (¥).

Aparatos y material empleados:

Potencidémetro Philips pH meter GM 4491 con sensibilidad hasta |
milivoltio, _

Electrodo de calomelanes saturado.

Puente electrolitico con nitrato aménico saturado.

Bureta graduada en 0,025 ml con posibilidad de apreciar con aproxi-
macion la mitad de este valor. '

Agitador magnético. '

Electrodo de plata laminada con superficie pulida de forma cuadrada
y 1,5 cm de lado.

Luz aruficial de tubo, con potencia de unos 80 watios,

(*) Y NaH,.
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Procedimiento

A 10 ml de 1a disolucién de Ag* 0,1 n sele adicionan 3 gotas de
cido nitrico normal (*) y de 2 a 50 ml de nitrato férrico 0,05 M. Se in-
troduce en la muestra asi preparada ¢l electrodo de plata y se miden los
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_ Figura I-A
Determinacion de Ag* 0,1 n en presencia de Fe3*

(* Y hasta 2 ml.
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potenciales contra el electrodo de calomelanos utilizando el puente elec-
trolitico de nitrato aménico. Se conecta el agitador magnético a veloci-
dad mediana y una vez estabilizado el potencial, se adiciona a la mues-
tra bromuro potdsico 0,1 n gota a gota con lo cual se observa como el
porencml dlsmlnuve hasta legar el p.e. en el cual se produce- una eleva-
cidon del potencml més 0 menos brusca; pues bien, el volumen de reacti--
vo consumido y correspondiente a este cambio es el que ha de conside-
rarse para el calculo del error en la experiencia. Se observa en la fig, I-A
(Curvas 2, 3,4 y 5), como al continuar afiadiendo reactivo después del
p-e. 51gue incrementindose el potencial hasta ‘alcanzar un-méximo, a
partn del cual se inicia nuevamente el descenso, cuyo valor final depen-
de del contenido de Fe®t en la muestra.

S1 la experiencia se realiza en presencia de AEDT- Naz (de 20 a 50 ml
de la disolucién 0,05 M, segin el contenido de Fe*+ en la muestra pro-
blema), la grifica obtenida (n.° 6 de la fig I:A} no presenta discontinui-
dad alguna, siendo andloga a la que se obtendria valorando Ag* solo.
En tal caso el clculo del p.e. se ha de realizar por.el método clésico de
KovrHaorr (1), es decir, el volumen de bromuro para el cual A?E/AV?
se anula.

Para el caso de disoluciones de Ag* 0,01 n, a las muestras de 10 ml
de este 16m, se le adicionan sélo 3 gotas de dcido nitrico normal y nitra-
to férrico 0,05 M, desde S gotas hasta 5 ml. La evolucidn del potencial
durante la valoracién con Br— 0,01 n es parecida al caso anterior (graficas
8 v 9 de a fig. I-B), aunque en magnitud menor. En este caso {es decir,
en presencia de Fe'*) ¢l cdlculo del p.e. se hace también midiendo el vo-
lumen de reactivo correspondiente a la primera discontnuidad; y s la
muestra contiene ademds AEDT-Na, 0,05 M (generalmente se adiciona
un volumen de este reactivo comple]ante cuatre veces mayor que el de
la sal férrica presente de la misma molaridad), entonces como anterior-
mente ¢l p.e. se calcula también por el método -de KovLtHOFF citado
{graficas 10 y It de la fig. I-B). :

Como. puede observarse no es necesarlo dlbu]ar las graficas para el
cheulo del pie., bastando con los datos numéricos obtenidos & 10 largo de
la potenciometria.

Cuando el volumen de las muestras a valorar es 1nfer10r a 20 ml, es
conveniente completar con agua hasta el volumen c1tado, al objeto de
poder sumergir completamente el electrodo.

En la Tabla I que sigue se exponen las condiciones y resultados ex-
perimentales de la valoracién de Ag* 0,1 n con Br~ 0,1 n, y de Ag*
0,01 n con Br= 0,01 en presencia de cantidades crecientes de Fe®* al es-
tado de nitrato férrico.
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Estudiando la Tabla referida en el caso de la valoracién de Agt 0,l n
vemos que la determinacién n.° |, se ha realizado en.ausencia.de Fe’+ y
sitve de comparacién con respecto a las demds en presencia del mismo.
En las figuras I-A y I-B sc ilustran las graficas correspondientes a las ci-
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‘ Figura I-B
Determinacion de Ag¥ 0,01 n en presencia de Fe-+

tadas dererminaciones, y se observa que la presencia de los Fe** ocasio-
na a partir del p.e. una clevacién del potencial, y este ascenso brusco
nos sirve de indicacién como ya-se dijo, para el calculo del punto de
equivalencia, o bien el error de la. medida. $i se continta afadiendo
reactivo (Br~ 0,1 n). la curva alcanza un méximo y después cormenza a
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descender; en este ascenso ‘se produce un mdximo para. AF/AV | en un
punto de este tramo de la curva, cuya 1nterpretac10n numérica no nos
sirve para el cdlculo del error ya que éstos serfan considerables como
puede apreciarse ‘en la grifica, yendo en aumento: dichos errores al
aumentar la proporcién de Fe** presente. Cuando la cantidad de este
dltimo alcanza los valores correspondientes a las experiencias’ 4 y 5 de la
figura I-A, la parte de la grafica correspondiente al descenso final es mu-
cho menos abrupta. Esta interferencia. producida por. la presencia de
Fe't puede elimimarse adicionando a las muestras previamente AEDT-
Na, (grifica y experiencia 6 de la fig. I-'A) que compleja dicho i6n aiin
en un medio que contenga dcido nftrico 0,1 normal; esta ltima gréﬁca
coincide practicamente con la n.” 1 que contiene Ag* solamente.
Cuando se valora Ag* 0,01 n con Br~ 0,01 n en presencia de Fe*+ se
reproducen los mismos fendmenos de interferencia citados anteriormen-
te {experiencias 7 a 11 de la Tabla I}, como puede observarse en las gra-
ficas 8 y 9 de la fig. I-B. Como es natural las alturas de las gréficas son
menores que con Agt-0,1 n. La plesenma de Fe’* en cantidad mayor

TABLA I

Experien- NO,Ag Fe (NO,), AEDT-Na, IirK Agt Ag+ errov
eia yeur- O1n 005 M (Y-Na,) 0.1n puesto  encontra- aproxi-
va puesto  puesto 0,06'M gastado do mado
‘puesto .
n® ml ml ml ml gr gr °f,
1 10 nada nacda 998 - 0.1079 - 0,1076 —0,2
2 10 2 nada 10,02 0,1079 01081 ' 02
Fie I-A 3 10 6 nada 9,97 0,1679 0,1075 —0.3
=N 4 10 30 nada 9,95 0,1079 0,1073 —0,5
5 111 50 nada 9,97 0,0179 0,1075 —0,3
8 10 25 50 9,98 0,1079 0,1077. —02
-0,00 n : : : 0,0l n grx 10 grx 10
7 in nada nada 9,97 0,1079 . 0,1076 © —0,3
8 10 5 gotas nada 10,04 0,1079 0,1083 0,4
Fig. I-B{ 9 10 2 ml nada 10,08 - 0,1079 01084 - 0,5
. 10 10 5 ml 20 9,95 0,1079 0,1073 —0,5
( 11 10 10 ml 40 9,97 0,1079 01076 - —0,3

que.: ld 1nd1cada en la experiencia 9, bloquea la variacién dt, porencnal no
~ produciéndose pracucamente modificacién en el mismo a lo largo de la
volumetria, pero la presencia en el problema de AEDT-Na. (expericn-
cias nims. 10'y 11"y graficas 10 y 11 de la fig. I-B) climina lds dificulta-
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- des obteniéndose buenos resultados; sin émbargo, los errores cometidos
son mayores que cuando se opera con Ag* 0,1 n. sélo y en este. ultimo
caso se han calculado también por el método de Kovrtrorr. Las deter-
minaciones en este caso (Ag* 0,01 n) se han realizado con un pH entre
2y 3

Las graficas correspondientes a las determinaciones que figuran en la
tabla anterior se ilustran con las figuras I-A y I-B. Las grificas numera-
das del 1 al 6 se encuentran en la fig. ‘A, yde la7 alall en la fig. I-B.

Estudiando dicha tabla vemos en el caso de la valoracién de
Ag* 0,1 n, que la determinacién n.° | se ha realizado en ausencia de
Fe't y sirve de Comparacién con respecto a las demds que conticrien a
dicho dltimo i6n. La mista indicacién se hace con respecto a la expe-
riencia n.° 7.

Discusion

El desplazamiento de las grificas que contienen Ag* en presencia de
Fe*+, con respscto a las que contienen Ag™ solo, puede observarse en las
curvas 2, 3, 4 y 3 de la fig. I-A, asi como en las 8 y 9 de la fig. I'B: de
su comparacién con las | de la fig. I':A y 7 de la fig. I-B, se deduce que
este desplazamiento lateral es proporcmnal a la concentracidn relativa
de Fe*¥ en la muestra.

La causa de este desplazamiento es la siguiente: mientras existen
iones Ag* en la disolucién, éstos se precipitan al estado de BrAg por la
accién de los Br—, pero una vez alcanzado el p.c. para los Ag™ existentes
en el medio, los Fe'* en medio 4dcido se reducen por la accién de la pla-
ta del electrodo de acuerdo con,

Fe't + Ag ——— Fe'* + Ag+

mtroduciéndose por tanto en el problema una cantidad adicional de Ag*.
Asi pues, ¢! potencial expenmenta un ascenso brusco prec1s*1rnente una
vez sobrepasado el p.e. por incremento de la concentracién de los Agty
al continuar adicionando Br— vuelve otra vez a producirsec nuevamente
BrAg y disminucién conmgmente del potenc1al y desplazdndose la curva
en la forma dicha. .
Esta reduccién del Fe'* por la accién de 1a plata’ metal, es sabido,
constituye la base de varias aplicaciones analiticas (6), pero todo ello no
‘ (6) TANANAE}H Z. anorg. allgem. Chem., 136, 193 (1924).

HEenry v GerBacH: Ind. Eng. Chem Anal. Ed., 16, 49 (1944}
Burriel. ¥ Pinoe: Anal. Fis. y Quzm '47B ‘305 (1951}
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es inconveniente para que el p.e. correspondlente ala Agt Lontemda ni-
clalmente en el problema. pueda determinarse, como henfos dicho, con
resultados sausfactorios, hasta un cierto limite dependiente de la canu-
dad de Fe¢' presente. He aqui pues un caso, en que un electrodo se com-
porta de un modo especial, va que premsamente su solubllidad en el
p-e. nos favorece la determinacién del mismo, por una modificacién del
potencial Ag/Ag*.

Al objeto de comparar los datos numéricos para la interpretacién de
* las gréficas, damos a continuacién los resultados obtenidos en tres po-
tenciometrias correspondientes a las experiencias 1, 3 y 6. (Curvas del
mismo n.° en la figura I-A).

Curva potencioméirica n.°o I

Volumen Milivol-

Rrk tios KIAV AV
v ) 12 AE/AV AKjA
ml mv
7 480
9 159
9.50 430
9,60 494
9,70 414
60
9,80 408 : 220()
- 280
9,40 380 I6R6
680
4,95 6 84800 ' 100 -5 @95
_ 4920 —_—3 e =——;“—'= 9,98 ml
10,00 100 —92000 :
: 320
10,05 84 — 2400
, 200
10,10 74 — 130
180
10,20 56
10.50 36
) 20

12,00 4
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L
Curvae potenciométrica n. 3
Voltmen Milivol- .
BI'K ' Lius
v E
ml my
7 458
] CdE2
4,50 148
9,75 418
9,90 384 o
495 bt 9,95 X - "
RO [P S L R
11,05 430 '
10,10. 430
10,30 404
10,50 4410
11,00 380
11,50 84
11,75 G4
12,00 40
Curva potenciométrica n.e O
v E )
AR/AY A*EfAV?
ml mv
T 444
9 410
60
9,5 380 60
136
9,75 346 2308
’ 1880
9,95 252 13 X 955
2080 — s po= PR EIB g o8
10,00 148 T — 30100
560
13,05 120 . — 3280
150
14,25 90 ‘ — 524
. 32
10,50 e
20
11,00 64
12,00 48

(¥ El p.e. corresponde al ascenso en el potencial {discontinuidad en la gréfica).
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Para las experiencias nimeros 1 y 6 (que corresponden en niimero
con las grdficas), se ha calculado el gasto por el método de Kortnorr
como se indica anteriormente. Iin la experiencia n.* 3, se ha calculado
atendiendo al volumen de reactivo correspondiente al primer cambio de
potencial en sentido contrario (ascenso), el cual se indica en la tabla ex-
presada con el nombre de curva potenciométrica n.” 3: en ella puede ob-
servarse como el potencial va disminuyendo gradualmente al adicionar
el reactivo, hasta llegar un momento para V = 9,95 ml al que correspon-
den 380 mv, en el qué al adicionar la siguiente gota, para V = 10,00, el
potenc1al experlmenta un ascenso tomando el valor de 422 mv, La media
aritmética entre estos dos valores o sea 9,97 ml es la cifra que utilizamos
¢n la tabla I para calcular e} error, Obsérvese en los datos correspondien-
tes a esta expcrlcncm n.’ 3, como el volumen de reactivo compr”ndldo
entre 11,00 y 11,50 ml existe un salto potenciométrico de valor
A sdv= mv/ml =. 586, cuyo valor no puede utilizarse para el cilculo
dzl error ya que éste seria del orden del 109, por exceso. Y esta es la
causa de que hayamos considerado ¢l primer cambio de sentido en la
evolucién del potencial para calcular el p.e, en lugar de hacerlo por el
método de KovLTHOFF, cuando se trata de valorar Ag* en presencia de
Fett,

No obstante, cuando ademds del Fe’* existe en el medic AEDT-Na,
(YNa,), la evolucién del potencial es de tal forma que el salto potencio-
mérrico tiene lugar en la forma ordinaria, ya que el retraso del mismo
producido por la interferencia de los Fe*+ presentes, queda anulado por
Ja inhibicién de estos Gltimos iones por aquel agente complejante. Sin
-utilizar el YNa., se ha podido comprobar que puede llegar a dstermi-
narse hasta una parte de plata en presenc1a de 1,4 partes de hierro
(exp. n.” 5). Cuando el medio es 0,01 n en Ag* (experiencias 7 a 11 de la
. tabla I}, puede determinarse hasta una parte de plata en presencia de
0,7 partes de hierro. En estas condiciones (exp. n 9) ya no se observa
salto potenciométirco retrasado como ocurre en la exp. n.° 8, y para cal-
cular el pe. de la volumetria se recurre en ambos casgs al cambio pri-
mero de sentide en la evolucidn del potencial (es decir, donde se pre-
senta la primera disconrinuidad). En presencia de YNa, (exp. n” 10 y
I1), el problema se comporta como sl el Fe'* estuviera ausente pudlen—
do determinarse en estas condiciones hasta una parte de plata en casi tres
_partes de hierro. Las graficas 7 a 11 de la fig. [:B, ilustran lo dicho.

IEn resumen: del estudio de _las grificas I-A y I-B y de las condicio- -
nes experimentales reflejadas en la tabla I, pueden sacar$z conclusiones
interesantes acerca de la interferencia de Fe'* en las argentometrias pl
tenciométricas cuando se valora con Br—. Los valores del potencia g

BRIVERBIDAD OE ILIRGIA -
‘milkl e, M6 FE ,I,,

LIGTREL l
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han expresado contra el clectrodo de calomelanos y en funcién del vo-
lumen de BrK 0.1 n 6 0,01 n (figs. A y I-B respectivamente). Como

puede verse la forma de calcular los errores en ausencia del complejante
YNa. es bien ficil como ya se expresd.
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II

COMPORTAMIENTO RELATIVO DE LOS ELECTRODOS DE
PLATA Y PLATINO EN LAS ARGENTOPOTENCIOMETRIAS

'a) Ag™ en presencia de Fes+

En la tabla IT que sigue se exponen las condiciones experimentales y
resultados obtenidos al compatar los electrodos de plata y platino, cuan-’
do se valoran potenciométricamente .Ag¥ en presencia de. Fe'*. Se de- -
muestra de su interpretacién que asi como el electrodo de plata nos per-
mite realizar la determinacién correspondiente a la experiencia 2 de la
fig. II-A {como se vié en el capitulo anterior), es imposible realizarla con
electrodo de platino (experiencia n° 4 de la Fig. II), ya que pricticamen-
te la evolucién del potencial es casi constante a lo largo de la volumetria.

TABLA TII
" AgND, Fe (NO,) BrK Ag+ Aot Error Elsc-
c?;‘ge(:ll:'\:l 0,1 W 005n 01ln puesto  ‘encon- aproxi- trodo
- puesto puesto gastado trado mado usado
n® ml ml ml ar ‘ gr *ls
1 10 natla 9.97 01079 ° 0,1076 —-0,3 Ag
2 ' 10 i0 9,96 0,1079 01074 —0,4 Ag
3 10 nada 9,97 0,1079 0,1076 --0,3 Pt
4 10 10 — 0,1079 - = — Pt {*)
6 nada 10 — nada — = Pt

{(*) No hay salto potenciométrico.
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En la figura 1I, se representan graficamente los resultados de las po-
tenciometrias indicadas en la tabla anterior.

2 }Electrodo Pt
3 .
ol \
® }Electrodo Ag
=
2001 8
1004

604 ml de Br~ 0,1 n ——»

J—

P4 3 P q 0 P/ 1

Figura II.-~ Deter@inacioﬁ de Ag* en presencia
de Feo+ '
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La experiencia y curva n.° 1 corresponde a la valoracion de-Ag* 0,1'n
solo, con BrK empleando electrodo de plata y sirve de comparacién con
respecto a las demds. En la n.” 3, lo mismo que anteriormente pero em-
ple‘mdo electrodo de platino, curvas ambas que desde el punto de vista
potﬁncmmetrlco nos son familiares, en las que puede observarse que en
las mismas condiciones del medio a valorar, la magnitud total de la evo-
lucién del potencial es mayor cuando se emplea el electrodo de plata.

Las condiciones del medio siempre fueron andlogas, adicionando a la
muestra de Ag*™.0,1 n, 3 gotas de dcido nitrico normal, y agua hasta
completar un volumen dc-: 20 ml, cuando no se adicionaba nitrato férrico.

En las experiencias n” 2, 4 y 6, se han realizado las potenc10metr1as
adicionando 10 ml de n1trato férrico ademds de los ingredientes anterio-
res (la n. ° 6 sin Ag?), v trazando la curva correspondiente en cadacaso
con electrodo de plata y de platino para comparar los resultados.

El resultado obtcmdo que se ilustra en las gréficas correspondientes,
nos confirma lo expresado al comienzo de este capitulo, es decir, no es
posible valorar Ag?® en pressncia de Fe** con electrodo de platino al or-
den de la relacién de concentracién de uno en otro, en las condiciones
expresadas en la tabla-II.

Como puede apreciarse en la curva n° 2 de la fig. II obtenida con
clectrodo de plata, presenta una discontinuidad en el p.e., cuyo cambio
(ascenso brusco) nos sirve para determinar el mismo, Mientras que en
- la curva n.° 4 realizada con electrodo de platino, no mamﬁesra variacién -
del-potencial cerca del p.e., manteniéndose siempre constante a lo largo
de toda la experiencia; lo que nos demuestra que no es posible determi-
nar Ag* en presencia de Fe®* con electrodo de platino en las condicio-
nes de la experiencia citada (n.° 4).

Por .dltimo, la experiencia n.° 6 y grafica de la misma numeracmn se
1cﬁcre a la evolucién del potencial adicionando Br— 0,1 n a una muestra
que contiene sdlo sal férrica {sin Ag*), utilizando. electrodo de platine.
En la grifica correspondiente se observa. cémo el potencial ¢n ¢l caso de
emplear electrodo de platine. se mantiene constante a lo lirgo 'de toda
la volumetria, y aun cuando el potencial de' partida, en la potenciome-
trfa, pueda variar de una a otra experiencia (en las mismas condiciones
del problema); cosa natural cuando se-trata de un clectrodo inerte su-
mergido en un medjo que no - contiene los propios iones del electrodo;
siempre dicho potencial permanece aproximadamente invariable a o
Jargo de la volumetria obteniéndose una recta practicamente horizontal
(curva 6). De aqui sacamos la conclusién, comparando las grificas 4 v
6, que el potencial de un electrodo de platino sumergido en una disolu-
cidn que conuene iones Ag* y Fe’*, es con poca diferencia igual al del
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electrodo de platino sumergldo en disolucidén de iones Fe”‘ solamenre de
la mlsma concentracidn.

La determinacién del p.c. y del calculo del error en las experienicias in-
dicadas en la tabla II, se han realizado por el método de KOLTHOFF,
para los electrodos de plata y platmo en presenc1a de Agtsola(n®1ly 3).
Cuando ¢l medio contiene Agt y Fe** (n.° 2), el p.e. se ha calculado con -
arreglo a las normas dadas en el capitalo anterior, es decir, consideran-
do el volumen del reactivo gastado en el momento en que el potencial
en descenso continuado experimenta una elevacién brusca y por tanto
de senado contrario.

Las disoluciones y material empleado en estas experiencias son los
mismos especificados en el capitulo anterior as{ como el meodo opmato-
rio. Todas las muestras se prepararon adicionando a los 10 ml de nitra- -
to de plata 0,1 n, 3 gotas de dcido nitrico normal y completando con
agua hasta 20 ml, si las muestras por sn contenido en sal férrica no so-
brepasaban dicho volumen. El pH de las muestras estuvo slempre entre
los valores 2 a 3. : .

b) Ag* en presencia de Ni**

El estudio comparativo de las argentopotenciometrias de Ag* en pre-
“sencia de Ni** valorando con Br~ y empleando electrodos de plata y
platino nos lleva a la misma conclusién de ser preferible la técnica con
el primer electrodo citado, por cuanto la magnitud total de la evolucién
del potencial, asi como el salto potenciométrico en el p.e. es mayor que
con el platino.

Teniendo en cuenta que en estas determinaciones el Ni** préctica-
mente no interfiere a concentraciones razonables hemos prescmdldo del
uso del AEDT-Na, {Y-Na.), que ya usamos en el capitulo anterior para
complejar el hierro. Asimismo y teniendo en cuenta el objeto de este
trabajo hemos operado con disoluciones de nitrato de plata del orden
0,1 y 0,01 n.

Las condiciones experimen‘tales y los resultados obtenidos se indican
a continuacién en la tabla III, asi como las graficas- correspondientes que
se exponen en la ﬁgura III, cuyos niimeros coinciden con el de la expe-
riencia 'en la tabla citada.



Acerca del diferente comportamiento de los electrodos .. . C-57

TABLA 111

Experien- NO, Ay (\Oi\l Brk  Ag+ Agt Error  Elee-

cia v eur-  0,in 01n puestn  en¢on-  aprox  trodo
va f=0,972 pue-tn . gastado . trado . usado
ne ml’ ml ml ar or Yo
1 10 nada 972 01049 0,1049 0,0 AL
. 2 10 A Q.70 0.1049 0, 1044 - 0,2 Ag
Fig. 1Ay g it 20 9.0 . 01049 01046 - 02 AL
4 10 50 971 DI049 01048 0,1 Ag
0,01 n 08ln grx 19 grx 10
b 10 . nada - 10,00 0,1679 . 0,1079 0,0 Ag
8 10 nadz 1002 01079 - 0,1081 0.2 Pt
7 10 3 997 0,1079 0,1076 — 0,3 Ay
Fes. IH-B-) % 1 5 99 01079 ¢+ 01074 —04  Pr
C.ov k) 9 10 w02 Q079 0,1081 02 ag
) 19 10 10 9,92 0,1079 0,1071 —0,7 Pt
1 10 40 - 990 01079 01088  —09 Ag
12

10 0 98 01079 01057 —20 Pt

En la primera parte de la tabla IIl que antecede sc han expuesto las
condiciones experimentales de las muestras a valorar, Ag* 0.l n en pre-
scncia de Ni** en cantidades crecientes, y empleando electrodo de pla-

. En la figura III-A se ilustran con graﬁcas las expcrlen(:las I a4, de
las que se deduce que la magmtud del salto. potencmmemco y de la cur-
va, disminuye al aumentar la proport:lon de Ni*t+ presente y los errores
encontrados son aceptdbles. La experiencia y curva n.° 1, se. 'ha realizado
con Agt sola y sirve de comparacién. Estudiando la ﬁgura citada, se ve
que practicamente no existe interferencia por la presencia del Ni*t, pu-
diendo determinarse hasta una parte de plata en presgncia de 60 partes
‘de niquel, Aun cuando no lo hemos comprobado experimentaimente,
por no creerlo necesario, podemos anticiparnos a decir que la proporcién
de Ni*t presente puede aumentarse considerablemente en cantidad ma-
yor a la citada, sin que tenga lugar interferencias que dificulten la de-
terminacién de Ag*. En un trabajo anterior (5) conseguimos determinar
volumétricamente Ag™ en presencia de Ni** {con Br~ y utilizando in-
dicadorss de adsorcién), una parte de plata en clen de niquel, cnando
la Ag* se encontraba al orden de la 0,1 n.

" En la segunda parte de la tabla 111 (experiencias 5-12) correspondien-
tes a tas figuras I1I-B, III-C, III-D y III-E, valoramos Ag* 0,01 n en pre-
sencia de Ni** utilizando ¢lectrodos de plata y platino y valorando con
BrK 0,01 normal. Los resultados obtenidos en las condiciones expresa-
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das en dicha tabla se ilustran en las gréaficas correspondlentes citadas.
Puede observarse en ellas la venta]a de utilizar el clectroado de plata 50~

bre ¢l de platmo con una ojeada rédpida a

a las curvas representanvas Tas

experiencias n.” 5 y 6 se realizaron valorando Ag* sola, con electrodos
de plata y platino respectivamente y sirven de comparacién con respecto
a las demds al objeto de estudiar el Compﬂrtdmlcnto relativo de ambos

electrodos.
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¢} Agt en presencia de Cu’t

La determinacién potenciométrica de Ag* en presencia de Cu®* pre-
senta inconvenientes cuando se utiliza el electrodo de platino aun cuan-
do la interferencia no es del mismo orden de magmtud que cuando el
16n presente es Fe'*,

Las cuatro primeras experlenmas de la tabla IV que sigue se refieren
a la determinacién de Ag* 0,1 n en plesencla de Cu®*, cuando se valora
con Br~ 0,1 n empleando siempre en todas cllas electrodo de plata. La

1 se reflere a Ag' solamente y sirve de comparacién, Obsérvese que
a 1ned1da que aumenta la cantidad de Cu*+ piesente; las glaﬁcas repre-
sentativas de las potencmmetrlas hgura IV-A, acortan progreswamentc,
su magnitud, pero sin embargo los errores inherentes a estas determina-
clones son aceptables. _ .

Las experiencias 5, 6 y 7 de la misma tabla IV, y grdficas de la mis-
ma numeracién (fig. IV-B), corresponden a las determinaciones de
Agt 0,1 n en presencia de cantidades crecientes de Cu®t pero emplean-
do electrodo de platino. La curva y ew(penencn n° 5 se reflere a Ag*
solo y sirve de comparacxon

De la compardaon de las grificas con ambos clectrodos se deduce la .
conveniencia de utilizar ¢l electrodo de plata, tanto por los errores co-
metidos en uno y otro €40 COMO por la magnitud de la evolucién total
del potencial en el p.e. v por los valores AE/AV = mv/ml cuyos vaiores
vienen dados rambién en la tabla IV.

Aun cuando podiamos haber continuado dlsmmuycndo la rcldmon
Ag*/Cu** en las muestras, no lo hemos considerado necesario ya que las
formas de las grificas obtenidas son elocuentes por si mismas. Por ello
podemos decir como consecuencia de este estudio, que con el electrodo
de pldta podemos valorar perfectamcnte Agt al orden de la 0.l n en
presencia de Cu®*, hasta conseguir la 1elac10n Ag*/Cu*+ aproximada- -
mente igual a ]/12 (experlenf:la y curva n.” 4).

El pe. en las siete primeras experiencias y grificas de la misma nu-
meracién (figs. IV-A y IV-B) se han calculado por ¢l método de Kor-
THOFF, En resumen, ¢l electrodo de plata es preferible sin lugar a dudas
con respecto al de platino, como se deduce rdpidamente del estudio an-
terior. :

Es conveniente hacer notar que a todas las muestras estudiadas, se
le adicionaron 3 gotas de dcido nitrico normal con lo que el valor del pH.
oscilé entre 1y 2. Se ha comprobado que elevando el pH de las mues-
tras hasta 4, v adicionando a las mismas AEDT-Na. en cantidad sufi-
clente para enmascarar ¢l Cu’, el électrodo de platino puede utilizarse
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TABLA 1V

‘Expe- NOAg (NO),Cu  Brk Agt Ag+  Krror Fle(,ho- AE AV
rioneia 0,1 n M 0,1 n puesto  encon-  aprox. do am- mv/ml
y ecurva §=0,972 puesto .gastado trado pleado en el
puesto - . . . 8.
n° ml ml mt - or gr Y
1 10 nada 9,72 0,1049 0,1049 0,0 Ag JBBO
2 19 1 978 . 01049 0,1050 0,1 Ag 2200
3 10 10 9,70 0.1049 01047 —0,2 Ag 1440
4 10 80 9,68 (,1049 0,1044 —0,4 T Ay 720
Ot n
£=1,000
H] 10 nada 9,98 01079 O,IO?Q — 0,2 Pt . 3280
6 10 1 497 0,107Y 01076 -0,3 Pt 1960
7 10 10 9,93 0,1079 0,1071 —-0,7 ‘Pt 580
oM n
f=0,9930 . 00ln "grx10 grx id
8 10 2 9,93 0,1071 01071 . 0,0 Ag
9 . 10 B 9.93 0,1071 0,1071 0,0 Ag 840
10 R L 20 9,85 0,1071 0,1063 - —0,8 Ay 440
1l 0 40 .83 0,1071 0,1080 -1 ,0 - Ag . 200
12 10 - C2 9,92 01071 0,1070 —0,1 It 200
13 10 ] 3,92 0,1071 00,1070 —0,1 Pt 200
14 10 10 49,97 0,1071 0,1075 G4 Bt _ 120
10— n
{=0,9770 00 n grx 100 grx 100
15 20 1 L9500 02108 02104 -~ —072 Ag . 2200
16 20 2 L9d0 02108 0,2003 —0,6 Ag . 1600
17 20 K 1L970  0,210%  0,2125 0,8 Pt - 300
18 20 2

1985 02108 - 0,2142 2.0 | I )

con mis. eficacia, como es légico, ya que se elimina la interferencia pro-
ducida por dicho ién, obteniéndose curvas mds simétricas y con un ma-
yar valor envla evolucidn total de la magnitud del potencial, y en el sal-
to potenciornétrico en ¢l p.e. No obstante, el pH del medio no debe ser
més bajo de] indicado (pH=4), porque se corre el riesgo de que durante
la potenciometria pueda producirsn la precipitacién del AEDT-H. libre,
ya que . el medio no contiene regulada :
Las expenencms 8 a 14 de la tabla IV, en las que se estudia la valo-
racién potencmmetum de Agt 001l n en presencia de Cu®* con
Br~ 0,01 n,.vienen 1(:p1<,sentadas graﬁcamente en las ﬁguras IV-Cy IV-D;

(*) Practlcamente no ha\>r salto - potenciométrico.
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refiriéndose la 8, 9, 10 y 11 al electrodo de plata y la 12, 13 y 14 al electro-
do de platino. Dichas graﬁcas son elocuentes por si mismas y nos ilus-
rran la diferencia de comportamiento de ambos electrodos utlizados.
Asx pracncamente €ncontramos que No es poslble determinar el p.e: en
la experiencia n.’ 14, ya que AE/AV en el p.e. es tan pequefio (120 mv/ml),
que corresponde a unos 6 mv de salto para una adicién de Br— de

[ 500

1 400

Ve '§
E[ A

Eleotrodo
de plata

Electrodo
de platino

8 ¢ 0 4# iz 8 9 W H {2

—

r t

ml de BrK 0,1 n =3

Figuras IV=A y IV-B,- Determinacion de Ag+ on
presencia de Cu M
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0,05 ml. Por ello quizd en este caso particular es preferible para calcu-
lar el p.e., tomar como valor numérico del gasto para el calculo, el volu-
men correspondiente. al punio. en que.se produce un ascenso de ‘poten-
cial y as{ se ha calculado el error de medida para esta dpterminacién
n.° 14 en la tabla citada. También en todas estas experiencias (de la 8 a
14 inclusive) (¥) se adicionaron a las muestras 3 gotas de acido nitrico
‘normal y cuando el volumen era inferior a 20 mli se completd con-agua
hasta ¢l mismo antes de comenzar la potenciometria; El pH oscild siem-
pre entre 2 v 3. La columna que se encabeza en la tabla IV en la dltima
columna con AE/AV sirve para comparar el estudio de la vanacién del po-
tencial en, funcién del volumen de reactivo afiadido, para que numeéri-
camente pueda verse también la diferencia de ‘comportamiento de ambos
electrodog en las condiciones citadas. :

T 400

..300

- m¥

1200 ©
Electrodo - Electrodo
de plata 8 de platino

g§ 9 4o i a3 B 9 J0 M 42

n d

" ml de BrK 0,01 n —>

¥ ——

?iquraa IV-C y IV.D.- Determinacicn de
Ag* 0,01 r. en presencia de Cu2l+

(*} La experiencia n.° 9. no se ha representado graficamente.
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“Por altimo, las expefiencias nimeros 15, 16, 17 y I8 de la rabla 1v,
se representan grificamente en las figuras IV-E y IV-F, con la misma
numeracion. En ellas se ha valorado Ag* 10— n en presencia de Cu**

+400

qssw

nyv e—y.

{200

Electrodo , Eleotrodo

de plata e de platino
15

O:L.o i5 20 15 10 5 30 25

ml de BrX 0,01l n —»

Figuras IV-E y IV-F.- Daterminacion
de Ag* 10-3 n en presencie de Cu2d+

con Br~ 0,01 n. En las experiencias 15 y 16 se empled elf;ctrodo de plata
y en las 17 y 18 de platino, Las muestras, también aqui se prepararon
adicionando 3 gotas de 4cido nitrico noimal hasta llevar el pH al valor
" 2-3 aproximadamente. Del estudio de las gréficas, asf como de los AE/AV
se obtiene la informacién suficiente para adoptar deﬁnltlvamcnte el elec-
trodo de plata en sustitucién del platlno cuando se valora Ag+ en pre-
sencia de Cu*t. En el caso del platmo se calculd el p.e. a partir del vo-
lumen de reactivo cuyo valor ocasiona un ascenso de potencial: para el
electrodo de plata se utilizé el método de K OoLTHOFF.

Este Imbajo ha s;do realizado <n el Laboratorio de
Quimica Analitica de la Unwversidad de Murcia, con la
YAyuda del Fomento a la Investigacion en la Univer-
sidad”.



