BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

El electrodo de vidrio en
titulaciones potenciométricas :
I)Como eléctrodo de referencia;

IT)Como eléctrodo indicador,
volumetria hidrolitica de
precipitacion.

Tauszig, Egon Oton

1947

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Quimicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliografica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Tauszig, Egon Oton. (1947). El electrodo de vidrio en titulaciones potenciométricas : I)Como
eléctrodo de referencia; II)Como eléctrodo indicador, volumetria hidrolitica de precipitacion..
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0492_Tauszig.pdf

Cita tipo Chicago:

Tauszig, Egon Oton. "El electrodo de vidrio en titulaciones potenciométricas : I)Como eléctrodo
de referencia; 11)Como eléctrodo indicador, volumetria hidrolitica de precipitacion.”. Tesis de
Doctor. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1947.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0492_Tauszig.pdf

UBA

Universidad de Buenos Aires

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0492_Tauszig.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0492_Tauszig.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

JNIVERSIDAD NsCION:.L DE BUENOS AIRES.
wACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS, FISICAS Y NATURLLLGS.

Escuela de Luimica.

EL ELECTRODO DE VILDRTIO EN

TITULACIONES POTENCIOMET®RTIC.S.

I: COl0 ELLCTICDC DE REFERENCIL.

II: COi0 ELECTRODO INDICADOR.-VOLUMETRIA HIDIRCLITICA DE PRECIPITACION.

Traba jo de
TESIS

presentado por
IGON OTCN TAUSZIG

para optar al titulo de Doctor en ZSuimica.

LY

a2V A

Buenos Lires-1947.



Quiero dejer constancia de mi agreadecimiento
al Dr. R. Vanossi, quien ha dirigido este
trabajo, como también 2 la Direccidn de los
Leboratorios de Obras Saniterias de la Nacidn,
la que me ha ofrecido amplias facilidades

para la realizecion de los experimentos.
Agradezco esimismo &l Dr. D. Bengolea, por

haberme prestedo gentilmente su colaboracidn.



ii

I NDICE.
Apartado Pag .
PARTL I: EL ELECTRODO DE VIDRIO COMO ELLCTRUDO DE RLFLRLNCIA.
CAP. I-A.- GENERALIDADES.
I-A-1: Antecedentes........... e rtserrrense e cecsreccraserraeans s 1
I-A-2: Medicidn de 1@ F.E.Meu. v R R T R vedd
CAP. I-B.- ARGINTIRLTRIA.

I-B-1: Introduccidn............ OO .. 9
I-B-2: Electrodo indicadOr....ccvitverenencoonroacennnnns e 10
I-B-3: La pils formadea y su F.E.M.. ...t iieceernnnnnnes e e .11
I-B-4: Preparaciodon de las soluciones........... e O
I-B-5: Titulacidén de Cl ......... et S
I-B-6: Titulacidn de Bro.....cviuvvnnn Lot ettt .+20
I-B-7: Titulacidn de I ....eiviviunnennannns Ceeenee e, 21
I-B-8: Titulacidén de mezclas de halogenuros.......... C e seas 29
I-B-9: Comparacion de los puntos finales obtenidos por notencio-

metria (con la pila indicada) y vor el método de Mohr....... 25
I-B-1l0:CONClUSIONES . v v teoeveseesonssonssassocsssioscsssessoensensss 27

CAP. I-C.- TITULACIONLS DE OXIDO-RwDUCCION.

I-C-1: Introduccidn............ et Ceeas Ce et e ettt 2e
I-C-2: Detalles experimentales y pilea formada....... P 3
I-C-3: Titulacién de Fe'' con Cr0, ....... -
I-C-4: Conclusiones...... Ch et teeccesess s nenn e R

CAP. 1-D.- APLICACIONNS DEL SISTEMA REDOX Crn0, /Cr’'".
I-D-1: IntroducCilOn..ve e s ensaonnsnenensa G 16|
I-D-2: Consideraciones tE0ricCaS . e . tiveureeneenossoentcnncnnnnnn ..35
I-D-3: Datos experimentales.........civerenenn. cevecasasenn G Y4
I-D-4: Conclusiones......... ceeenn ceerertacinaan e ceresce e cee..42



iii
Avartedo Pég.

PARTE II: EL ELLCTRODO DE VILRF0 CCMO ELECTRODO INDICADOR.

VOLUMETRIA HIDAOLITICA DE PRECIIITACION.

CAP, II-A.- GENERALIDADES.
IT-4A<1: Antecedentes.....evve.. ot et e e e e e ettt e ec e e .43
ITI-A-2: Realizacidn de las titulaciones............cveween e eee e, 43

CAP. II-B.- ENSAYOS SOBRE VOLUMLTRIA HIDROLITICA D& FRECIPITACION.

II-B-1: Introduccidn.......... et eeae ettt aa e e 47
IT-B-2: Titulsciones con CrO4K2 .......................... e eese e 48
II-B-3: Titulzciones de Pb*' con SNag.......covvnvnnnn. B <10
II-B-4: Conclusiones........evviun e B ) !

CAP. II-C.- ESTULIO DY Li DETIAMINACION IIIDROLITICA DL Ba'’
CON Gro4K,,.
IT-C-l: IntroQUCCION e . v vttt vt et eneensoeseeesneeeeneeeeenenneennsa 52

IT-C-2: Preparacidon y determinscidn del titulo de las soluciones...53

IT-C-3: Resultados cobtenidos......... et s et e e st e, es s ee e 55
TI-C-4: Discusidén de los resultados............ Ch e e eec e e 60
II‘C-S: ConClUSioneS- .8 & &8 4 8 9 s 0 g o * ® o s 0 0 0 S 0 e " 8 0 e e . * @ ® 0 @ 0 8 ¢ 0 ot o8 s 8 68
RESITL\EE.N DE CUI‘CI—USI ON.L‘PS -------- . ® o o.0 060 0 8 s ® 5 ® 6 ¢ 8 ® s 5 ¢ 8t 8 G e 8 S o8 . [ 7 l
BIBLIoGR p—FIJ ...... L ] . o s @ [ L . L I ] s 0.0 s & 0 * o . . [ ] * & 8 74




I-4.1 1

I.. EL ELZCTRODO DF VIDRTO

EJECTRODO DFE REFERENTI

I-A,- GENFEFRALIDADD = S.

I-A-1.- ANTECEDENTES. -

En 1934, Heintze (') indica la posibilided de utilizar el elec-
trodo de vidrio como electrcdo de referenoia, par. determinar el po-
tencial "redox" de los suelos. Segin lo destaca el autor, las venta-
jes de este procedimiento consistcn en que: 1) por la alta resisten-
cia eléctrica del vidrio, précticemente se anula La poln—-izacidn;

2) no se altcra la composicidn quimice del suelo por agreg:-Co iz
substancies e<trzris y 3) el elec*~odo de vidr:o colocado en ccntac-
to con el suelo, =< splicaréd al mismc tiernc prra determinar el pH
del mismo, el re=mvlazarse 2l electrodo d= v vc~ el de calomel,

En 1935 uyvnd (') hace un estulio tedr::. . 7e la posibilidad
del empleo del electrodo de vidrio como elecuirc.. de referencia en
la medicidn de potenciales de o6xido-reduccidr, indicando que estos
dltimos se podrén calcular si se conoce el pH. Atrae la atencidn so-
bre el hecho de yue las veriacliones de pH pueden afectar de varias
maneras la F.E.M, de las pilas empleadas y aclara cilertas confusio-
nes que habiar sureido el declararse yue "el elec*rodo de vidrio
puede ser uti_.izzd. en mediciones de votznciales de ¢xida-reducciin,

independientemente de los cambios de ™.

(*) Heintze,S.C.: J.Aeric.Sci. 24,28-41 (1934,.-
(**) Wvnd,F.L.: tan.Missouri Bot.Carden 22.761-% (1935).~
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Stewart y Corruth ('), en 1937, indicen resultados concretos so-
bre titulaciones mwotenciométricas de éxido-reduccidn, efectuadas me-
disnte el emvleo de una pile en la cual el electrodo de referenciea
estd constituido vor un tubo delgedo de viirio Corning 0Ol5, cerrado
en uno o en los dos extremos, y conteniendo s o amalgamas, efec-
tuéndose el contszcto eléctrico por medio de un hilo de Pt. Seguin los
sutores, este tipo de electrodo, si bien no da resultados satisfac-
torios en mediciones de p¥, es muy util como electrodo de referencia
en votenciometris de 4xido-reduccidn, dando resultados correctos y
teniendo 12 ventsja de: 1) ser de facil preparacidn; 2) tener "inmu-
nidsd" frente a las substencies que intervienen en la titulacion;

%) cer Util en semi-microdeterminaciones y en mediciones en células
vivientes.

Finalmente, Lykken y Tuemmler (''), en 1942, indican curvas de
tituleciones argentimétricas v oxidimétricas, en las cuales también
se he usado como electroco de referencia, el de vidrio, con las ven-
tajas de: 1) ser de fé2cil oreparacidn; 2) no conteminar las solucio-
nes (puente s2lino de ClK en ergentimetria, etc.) y 3) reproducir
valores de los potencieles medidos, al eliminarse el potencial de
difusidn, del contacto liguido/liquido.

En le TFarte I de mi trabajo, me he propuesto estudier distintos
tipos de titulaciones, con el electrodo de vidrio como electrodo de

referencia.

(*) Stewert,0.J.; Carruth,..L.: Ind.Eng.Chem.Anal.Ed.9,581-2(1937)
(*') Lykken,L.; Tuemmler,F.D.: Ind.Eng.Cuem.fnal.Ed,14,87-9 (1942).
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I-A-2.- MEDICION D¥ LA F.E.M.-

@) Instzlacidn general.- En todas las tituleciones descritas en este

parte de mi trabs jo he usado como electrodo de referencia un elec-
trodo de vidrio Corning 015, tipo ampolla Hseber-Xlemensiewicz).

Les titulaciones consistian en agrerar el reactivo a la solucidén en
estudio, contenida en un veso, y en la cual estaban sumergidos los
electrodos: indicador v el de vidrio (referencia). Los electrodos
esteban conectados al potencidmetro que describo mas abajo. Ademds
hebia, en algunos cesos, un asgitsdor (movido por motor eléctrico)
sumergido en la solucidn, estando entonces el potencidmetro y el mo-
tor eléctrico unidos "a tierra'", pars anular el efecto del campo e~
léctrico del motor, sobre el notencidmetro. En otros casos he traba-
jado sin el agitedor mencionado, usando simplemente une verilla de
vidrio pers uniformer el liquido.

b) i'‘edicidn de la F.E.M.- El votencidmetro usado era del tipo "Elec-

tro Glass"”, Modelo E-3, con circuito amplificador a vélvula. Este a-
parato estd calibrado en tal forma que, al conectar al mismo los po-
los de une pile del tipo:
Hg/C1P¢/ClK sat.//sol. pH,/vidrio/sol.HCl 0.1 M/ClAg/Ag  (I)
se leerd directamente el pd de la sol. pHx, en una cierta escala,
ALhora bien, las pilas gue he empleado en las titulaciones en que
usé el electrodo de vidrio como electrodo de referencia,son del tipo:
X/sol. x/vidrio/sol.HCl 0.1 M/ClAg/Ag (I1),
donde X representa el electrodo indicador, y sol. x, la solucidn a
titular. Para transformer las lecturas efectuadas en la mencionada
escala de pF (lecturas que nsturalmente no indicen el verdadero pH

ae le sol. x) en F.E.M. de la2 pila (II), qQue es lo yue nos interess,
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he hecho uso de la férmula que relaciona la F.E.M. de la pila (I)
con el pH de la solucidn (pHy):

E = ¥(pE - 1.£2)+59 mV (") (1)
(Esto,considerando que la temperatura es de 25¢ C y gue el electro-
do de vidrio no tiene potencial de asimetria).

En la préctica he realizado 1las transformaciones m4s sencillamente,
haciendo uso del gréfico indicado en la Fig. 1, donde se representa

la ecuacidén (1).
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Fig., 1.~ Valor de E_  -E, de la pila (I) en funcién de pHy.-

Ay

¢) Circuitn y funcionamiento del potencidémetro.- Para explicar el

circuito y el funcionamiento del potencidmetro,supondré primeramente
gue se trata de medir el pH, con una pila del tipo (I). En la Fig.2

se puede ver un esquema simplificado del aparato, incluyendo la pila

(') Vanossi,R.: Chemia 12, 199-203 (1942). (ver pdg. 215).-
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con la soluciliu cuyc pE se trata de medir. Esta medicidn se realiza
por el couocico rétodo por oposicibn, de Poggendorf, de la siguien-
te manera:

1) En primer lugar sc¢ trata de obtener a través de la resisten-
cia en hilo "pH", una cierta calida de potenciel, que es la que cor-
resvonde al "potenciometro calibredo".(Lz calibracién del aparato
consistc en ,us, una vez que 2 través de la resistencia "pH" se ha
obtenido une cie-ta calda de votencial, a cada posicidn del cursor
C sobre le resisiencia "pI", corresponde un cierto valor de pH de la

solucion. pH se podrd lecr en una escala que se desplaza con res-

el
y
D

-

pecto 2 una 1lineu de referencia, conjuntamente con el desplazamiento
del punte de contacte del cursor C cor la resistencia "piH".)
Yediante le vile de 1.5 volts se produce una corriente eléctrica en
el circuito 4, y una vez ,ue se ha repulado el redstato "corrector

de temperatura”™ el velor correspondiente a la temperatura a que se

ve a trabajer, le .calCa de potencial & través de la resistencie "pH?

se poéré regular mediente la resistencia "corriente normal". Esto se

hace conectando el galvandmetro C al circuito A, por 1 y 2, al c¢olo-
car le llave L en posicion “calibrar-celibrar", Mediante la resisten-

cia "corriente normal" se regule ahore la corriente del ecircuito 4,

hastz ,ue el galvendmetro marque un cierto valor (egujs en el "cerof
que no significa corriente nula), que corresponde & la ceida de po-
tencisl deseada a través de "pH".

2) ILuego se lleva la corriente de nlaca del circuito amplifica-
dor, B, 2 un cierto velor, estendo la grilla R conectada a tierra.
Esio se hzce con el pulsador p en posicidn P1, ¥y con la llave L en

"uwedir-medir”. NMedisnte la llsve L1 se cierra el circuito del fila-
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mento ), con lc cusl éste se celienta y emite electrones. fe estable-
ce la corriente de placa, debid» al potencial positivo que se impar-

te,mediante la pila de 22.5 volts,a la place P con respecto al fila-

mento :, conectedo a tierra. Mediante el redstato "me.ir'se lleva

13 irtensid~d de la corriente de placa al valor desezdo, lo que es-

O

taré indicado por el galvandmetro (aguja en el “cero™).

2) L¢ trate anore de corregir el potencial de asimetria, que va-
ria de un electrodo {.e vidrio) a otro. Se coloca en el vaso V un
buffer de p¥ conocido, se sumergen en €l los electrodos (ue se usa-
rén, y se lleva el cursosr C 2 la posicidn que corresponde al pH del
buffer conocido. £e coloca ahora el pulsador p en la posicidn pg,con
lo cual le grills queda unida al electrodo de vidrio. La corriente
de mlaca, mercada por el gelvandmetro, sera ls misma que antes, si
la ¥,E.», de le pila Ey seré ipu2l y opuesta & la suma de las caidas
de potenci=l astravés de 12 porcidn 3-4 del hilo "pH*" y de la porcidn
6-5 de le resistencia "gorrector”. 5i no fuera asl, se regula esta
ultima, hasta que el galvandmetro mer. ue nuevamente le corriente
deseada.

4) thora se puede vroceder a la medicidn de pH de un liguido en
estudio, colocéndolo en €l vaso V, y moviendo cl cursosr C hasta que
el pelvandmetro m-roue la misms corriente de vlace (aguja en el “ce-
ro™) con el pulsador en posicidn po.-

rn la mismz forma se pueden medir con este aperato F.E.M. de o-
tros tipos de pilas, tranzformando les lecturas, como ye lo he indi-
cedo. DPers calibrar el aparato antes de la determinacidn,se puede ha-
cer vuso de le férmule (l): colocando el cursor C en la posicidn cor-
resnondiente a pt=1.82 y unicndo en cortocircuito los bornes que i-

-

riern conectados 2 los electrodos (F.E.i .=0), la intensidad de la cor-
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~iznte de »lece, deberé ser le mism¢ con el pulsedor en Dp, COmMO en

9]

p1. i no fuers asi, se debers hacer 1ls correccion hacienco uso de

lo recistencis "corrector™. E£1 en ia pila cuya r.:=.i". se yuieve me-
dir, hey un electroGo de vidrio, debe tenersc en cuentas cue, con €l
votencidmetro calivrsado er esta forma, y cslculando la T.L... median-
te 1z lecturs d¢ vl v la férmule (1), esteri incluido en la ¥.E.k.
calculada, el motenciel de asimetrie del electrodo de vicrio.

i se _visier2z eliminer ese efecto, se deheréd calibrar el aparato me-
diante la reslstencia “corrector", teniéndolo en cuenta, o bien, res-
tarlo de los v~loves de la F.E.L. celculados, pero siempre teniendo
vres2nte el cignc del miswo. £n las titﬁlaciones potenciométricas que
he efectuado, no fué necesario tomar en cuenta el factor mencionsdo,
vuee ansrte de cer relstivemente pequerio, es un factor que se mantie-
ne constante édurente le titulacidén, v no interesan 10s valores abso-

lutos de F.L.%M., sino les variaciones de la misma.



I-B-1.- INTRODUCCION -

Como lo he mencionado en €l apartado I-4-1 (pag.2), L. Lykken
v 7,D. Tuemmler hen indicedo las ventsjas v l2 posibilidzd de utili-
zer ¢l electrodo de vidrio como electrodo de referencia en argenti-
metria, Vay ue noter la especisl irportancia tue tiene aqguél en es-
te tirpo de determinaciones, pues se evita el contacto de la solucidn
¢on el puente de Cl:’, el cual, como es evidente, interfi=zvre en ar-
gentimetria, por sus iones Cl~. Fovr otra parte sakemos que dicho e-
fecto se puede Cisminuir notablemente al usarse un electrodo de co-
lomel con micro-orificio, o bien, se lo puede enuler totalmente, ve-
emplazando el puente de ClK por otro de NO3X. No obstante, se com-
prende que, con userse un electrodc de vidrio, se evitaria la inter-
ferenciz del Cl~, el "envenenamiento" (obturacidn) del micro-orificio
o l2 incomodidad de tener que cambisr los puentes salinos de los e-
lectrodos de calomel.

En el trabajo mencionado, Lykken y Tuermrler indican curvas de
titulacién de mezcles de C1~ y 17, CNS™ y C17, S™ v CoHsS ¥ :sS y
CoHgS=. La curva pera la solucidén de I y Cl™ se refiere a una mez-
cla de 4 ml. T~ aeproximedemente 0.1 ¥ con 4 ml. Cl~ aproximadamente
C¢.1 M, llevados 2 un volumen de 100 ml. (o sea 100 ml. 0.0C4 M en I~
v en Cl™), en un medio Q.05 N en NO-H, titulads con 42 0.1 N, a
temperature ambiente vy usando como electrodo indicador,plata pulida.

En estes parte de mi trabzjo, me he propuesto estudiar con mas de-
t=1le la titulscidn de heslogenuros y de mezclas de los mismos, con

"CzAg, utilizando como electrodo indicador, el de Ag, y como electro-

(s}

dc é= referencia, el de vidrio.
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I-R-2.- ELECTR.DO0 INDIC DO .-

Como tali, he empleaco un hilo de nlata, limpiado sucesivamente
en: solucidn al 5% de C'{ (dejando en contacto $-10 minutos), lis0
destilada, “CgzH concentrezdo, 320 destilada, CNii 5% ¥y H20 destileada.
Trevarsdo en este forma, lo recubri electroiiticamente con 4f, su-
merciéndolo como cédtodo en una solucidn de Ap(CN)zK, usando como &-
nodo una c¢hanre de Ag, v 3e€jandc pasar ura corriente de intensidad
de C.5 m&. por esnracio de 2 horas. Fina'mente lo lavé abundantemente
con ToC destilada y lo dejé lue-o sumeri-ido en la misma, por espacio
de 24 horas, antes de userlo.

Corio se sshe, en esta forma se obtiene un buen depodsito adheren-
te v limpio, de Ag, si bien nc es brillunte, como el usado por Lyik-
en v "Mewnler. Lste hecho no resulta inconveniente, pues la adsor-
cidn del precivitefo -formado en la solucion a titular- sobre el e-
lectrodo, no llege 3 tener proporciones tcles gue moleste en las de-
terminaciones, esvecieslmente si hav otro electrolito en la solucidn,

como se veré& luero.



1-R-3 11

1:B-3.- LA F7LE OTNADA, ¥ U F.O.00 -

En las determinsciones ¢oserit s €Su. Juro™ln hc Lohe ven
de la pila -o, me ier cdicro, A<l ~.njunto <c¢ »ila:- cuyo esqguema es
el siguiente’

Ag/sol. x (Ap’)/v%drio/HCT 0.1 M/Clnr/ap (IIT)
\ o \ ’

E ! /

ta
[

Se trata de dos ~ilas perciales, Iy ¥ By, Coneclelas en oposicion.

Me propongo deédu:ir lcs forralas (ue ipdican la F.E.M. de la pile IIT,
en los puntos fi...lzs de la tituizecidn de C17, Br~ o I~, con 4g .

Para ello hey jue notzr primeremente que, ro considerando el mote.-

clal de asimetrise. la F.E.M. 3de esta pila (IIJ) depende de le= 4 se-
mipilas (selsos de ootencirl) que cons*ituye: 1:. dos pil.z I E2,
o sea: 1) electrc-c de f¢/solucidn a .itula~ (lo-zs 4g*); 2) -clu-
cién a titular (nﬁy}/eara exter: ' del e'ectrodo e vidrio; 3) cara
interior dz: eler irodo de viério,/sol. ECL ¢ 1 175 4) sol. HZ1 0.1 i/
electrodo de¢ Az /Cihe.

Lc3 saltcs 2- pnbtencial *) y 4) -y, 1.  ecor.:;..=nte, la F.E.M. de E.-
se mantencrie «<<d. uefo, constantes durz=nse la tituleoidn, Ge ma-
ners que 1la vezi-;*:‘ de le T.E.M. de (III) dependersé de isc ’aria-
ciones de las semipiles 1) y 2).

Ahora bien, ccmo durante la titulacidn dz halogenuros con NOsAg,
el pH se mantien- -réciizamente cunstente, o -por lo mer>s- no har va-
riecidn brusec- Ge: misac, el wpotvencial d2 la suverficie del eleclrucd
de viirio que :stc c¢a contacto con la solucion a titular (semipi -

2)) tampccc wrasents minguae variescidn hrusca. Por consiguientz Je
F.L.M. tosel ¢- 2> nila (III) irlicerd el "ssito" carccteristic. .
las titu.acione: ov2tenciométricas, cusndo 13 h:iyre el potencie. (a1

electrodo de Lg (cempita 1)) o0 <ea ruandc cumente bruscemente la
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actividad de iones Ag’, por agregadc del primer exceso ds reactivo,
Esta es 1e razdn por La cva. podemos utilizar este tipo Ce pilas en
argentinctiris.

Par i hallar le TArmule de la F.E.¥. de (7IT) en los puntos d= e-
quiva_encia, calcular:mncs primeramenve €l potencial del electroco de
Ag. A £25° C, el potencial EAG estd daedo por la expresidn:

EAg = B Ag " 0.0891+pAg = 0.81 - 0.0591-+pAg (2),
siendo pAg el logzritmo de 1n inversa de la activided de iones Ag°.
Por consigui~nte, siendo lo0s productos de solubilidad del clorurc,

10 13

bromuro y yoduro de plate, respectivamente: 1.1°10 7, 4-10° y

10'16; vy los loczritmos de sus Inversas: 9.96, 12.6 y 16.0, el poten-
cisl del elsc*rclio de tlata en ei punto finel de una titulacidn de

Cl™, Br~ y I~ scrd resrectivamente:

para Cl7: &', = 0.81-0.059:4.98 = 0.52 volts. (3)
pera Br=: L'jp. = 0.91-0.059:6.3 -= 0.44 volts. (4)
para I~ : E'Aé = 0.91-C.C59-8.0 = 0.34 volts. (5)

(Lstos valores provienen de reemplezar en (2) pAg por la mitad de los
logesritmos de las inversas de 1los productos de solubilidad, o ses,por
los lcgaritmos de las inversas de las actividades de los iones Ag~
en los puntos linales).
hAntes de llegar al punto final, el potencial seréd menor, y después
del mismo, mayor que el indicado en (3), (4) 6 (5).

Siendo el electrodo de 4g positivo con respecto a la cara del e-
lectrodo de vidrio en contacto con la sol. x, la F.E.M. de la pils
E, seréa:

E)l = Epg -~ Eyidrio sol. x - (6)

Ln el punto final éde la titulecidn de Cl~, por ejemplo, seré:




By = 0.52 4 0.959-pH_ 1. « (7),

a la ,ue se llega facilmente de (3) y (6).
La pile EZo tiene una ¥F.E.M. constante:

By = Epp/c1ag™Tvidrio 101 0.1 1 = Epg/Clpg?t0.059+pHyey .1y (8)
Reemplezando valores en la (8), encontramos:

Lo = 0.29%0.064 = 0.35 volts. (8')

Como se note, aunque el HH de la solucidén x fuera O, By seria mayor
que E,. (Se calcula fécilmente que pera PHgoy1. x Mmayores que -2.9,
seguiréd siendo Z'; mayor que Ep). El electrodo de Ag sera pues el po-
sitivo, v el de Lg/Clig (electrodo de referencia interior del de vi-
drio) el negativo, y la F.E.M. de la pila total sera:

Epgc1=E'1-E930.5240.059°pHgo1 x-0.35 = (V.17+0.059-pHgq) ,x)vOlts, (9)
siendd inferior antes, y superior después del punto de equivalencia.

De le misma forma, en los puntos de eyuivalencia de las titula-

ciones de Br~™ y I, tendremos:

= 0.44+0.05%pE () L -0.35

0.34+0.059pil;g) . x=0-35

Eprie (0.09+0.059-pH o1 ,x)vOlts. (10)

EIAg

En le Gltima foérmula se observa .ue¢, si el pH

(0.059-pHsol_x-0.0l)volts. (11)

sol.x fuera menor que
0.17, la polaridad de la pila se invertiria con respecto a las ante-
riores, es {ecir, el electrodo de Ag seria negativo en luger de po-

sitivo.
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I-B-4,- PRUPARIACION DE LAS SCLUCIONLS. -

He preparado soluciones 0.1 M de Noaﬂg, Br7 IX y ClNa, pre.i=
purificacidén -cucndo fué recesario- y secado de las sales

a)ANCqu 0.1 M.- He partido de una droga "puac. .nélisis®. Preparc

con ella una solucidn concentrade, la filtré, acrregué alco de NCSH
conc., evaporé, concentrando la solucidn hecsta peyuciio voliumen, en-
frié con hielo y filtré sobre placa de viédrio. Dejé czcar en estufa

2 110®* C. He seruido en esta forma la técnica indicasda per Xoltherf

y Sandell ('). Para eliminar los Cltimos restos de NC=ll y Ho0, he
seguido la técnice propuesta por Schoorl (''), wanteniendo lz sal
fundida por espacio de 5 minutos sobre una llama de alcchcl, al abri-
£0 de luz directa, polvo, etc.

Pesé luego 19.99 grs. v llevé a 1 1t. Dado que la solucidn tenia una
debilisima opalescencia, la filtré por doble papel de filtro, con lo
cual la pude eliminar. Este hecho no puede tensr importsncia para

los experimentos de orientacidn, quc expondr. «n lo que sigue, riien-
tras que, & los efectos de reslizer las dci:zriiracioncs mids precicas
indicadas en I-B-9, determiné el titulo de la solucidn, como se¢ ve-
r4 luego.

b) ClNa 0.1 M.- Parti de una droge "pera anélisis", la recristclicé

de una solucién saturada en csliente y filtrada, pcr medio de ClH
conc. y enfriando. Filtré, lavé con poca arua fria, séqué en estufa
a 105-11G° C., y luego calenté en la mufla a 550° C., hasta peso

consteante. (ver '''). Pcsé 5.845 grs. y llevé a 1 1t.

(') Xolthoff,T.M.; Sandell,i.B.: Textbook of Quantitetive Increanic
Lnalysis.-(1943). Pag. 568.-

(*") Kolthoff,I.M.; Menzel,H.. Volumetric Analysis II (1929).Pag.Z22.-

(***) como cite (').-
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c) BrK C.1 il.- Parti dc une droga "para anflisis", sequé en estufa

a 105-110° C y pesé 5.951 grs., llevando a 500 ml.

d) IK 0.1 M.~ Recristalicé las droga de une solucidn saturada en ce-

liernte y filtrada, enfrisndo por medio de¢ mezcla sal-hielo. Filtré

y se.,ué en estufa a 105-11C° C. Pesé 8.304 grs. y llevé a 50C ml.-

Cen las soluciones preparadass en esta forme y la pile (III), es-
quematizada en I-B-3, he efectuado une serie de ensayos de orienta-
cidn, cuvos resultados cxperimentales detallaré en los spertados gue
sipuen, vy luego comparé los resultedos obtenidos en este método po-
tenciométrico, con los yue de ¢l método de liohr, (pera Cl~ y Br~),

indicando los rcesultados €n I-B-9.
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2) Solucion 0.01 ¥ de Cl™ .- He efectuzdo una serie de cuatro ensa-

yos €n las mismas condiciones, tomando 8 ml. solucidén 0.1 M ClNa,lle-
vendo a un volumen de aproximadamente 80 ml, con HZO’ y titulando cor
NOzAg 0.1 M. Como es de c¢sperar, las curvas de titulacidn son andlo-
Fas, dando aproximedamente los mismos puntos finales (dentro de 1o
aproximacidn de las medidas). En la Fig. 3 reproduzco una de cllas
(curve 2). Se observa yue €l punto final se¢ ubica perfectemente, cc:-
resvordiendo 2 un volumen de aproximadanente 7.95 ml. de reactivo a-
grepado, micntras ¢l valor de la F,E.M, de la pila, en ¢l punto final,
coincide con ¢l calculado mediante la férmulé (9) de I-B-3, ya que

cl pi de la solucidn e¢s de alrededor de 5.5:

EClAg = (C,17+0.C59:5.5) volts. = 0.50 volts.

: 400 ) et
200 j/

b ._-M/
0 2 4 ¢ 8 ml. NOzAg

Fig. 3.- Titulecidén dc¢ Cl™ 0.0l M con NOzAg O.1 M.
z2) sin NC3H libre; b) con 2 ml. NCgE.
Puntos finales: 2) 7.9520.01 ml.; b) 7.94¢0.01l ml.
(Indeterminzciones: C.13%).-

Ahora bien, lz mzsdicidn d¢ 1la F.L.il. de la pile prcsente cicrtes

¢ificultedes si se oper2 c¢n la forme indicada: 1) dcsde un cierto mo-
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mento en adelante (aprox. al arreger 7 ml. de¢ reactivo) ya no se lle-
ga instanténem=nte al ecuilibrio, puesto gque los valores de la F.E.M.
van bajando paulatinamene hasta llegsr a constanciz; 2) en €l punto
finzl, o un voco antcs, ¢l valor de E (F.E.il.) leido va creciendo,
hasts lleger a constsncia, en unos 5 mirutQs; 3) el electrodo de Ag
(y un poco tzmrifn el d- vidrio) se recubre de apreciable cantidad

de ClAg esponjosc, €l cual inrluye e¢n le dificultad de lleger al e-
quilibrio. Esto Ultimo lo he -omprotado de la siguiente manera: en
una de¢ las 4 experienciss mencionadas, he introducido una variante:
gl srregar el reactivo,he mantcnido los electrodos fuera de la solu-
cidn v los introaduje¢ solo & los efectos de lecer la F.E.M. En este
formra, se impide l2 prcciritacidn dcl Cleg sobre los electrodos y se
llerz casi instenténeemente & lcctura constente. Las curvas de titu-
lzcidn, como tembtién los valorcs del punto finzl, son, como €¢s de €s-
perar, iguales en los dos c=sos.

Por otre porte, he obsecrvado una cierte contribucidn del Clig
precipitado sobre los electrodos, a la facilidad de llegar el cqui-
librio: si, después de llegar a constancia, se c¢fectueba une lecturs
con los electrodos recubicrtos de Clag esponjosd, y luego se limpie-
ben los mismos, 1s lecturs siguiente ere menor, pero volvie a aumen-
tar haste iguszler la primecra, sin gue €l electrodo volviera a recu-
brirse d¢ cantidszd avprecieblc de Clig.

En otra serie dc experiencias he ensayzdo el efecto dcl NOzH.
Como sc¢ sebc, <s convenicnte ¢l empleo dcl mismo por dos motivos fun-
dementeles: 1) impide l2 procipitecidn de ciertas sales de ag (cuyos
arioncs pueden cstar en le sclucidn) y £) por ser clectrolito, dismi-
pure ¢l carfcter coloidel del Clag precipitedo. Esto Gltimo ha de

contribuir & 1o disminucion del inconveniente indicedp anteriormente.
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(Observacidén 2) de le pégine anterior). Efectivamente, en dos ensea-
vos efectuados en la misme forma ¢ue los cu=ztro anteriores, selvo a-
gregado de £ ml. NO3H cone., he comprobado las suposiciones indicedsacs.
vues: 1) el Cl.g ye empieza a cosgular al agregar unos 3.5 ml. de re-
activo; 2) el precinitado no se deposita sobre los electrodos (natu-
ralmentec me reficro a la cran cantidad observade en los primeros en-
s270s, DUes une pequefiisima cantidad siemvre lo hace); 3) les lectu-
ros permancecn constantes précticemente desde €l primer instante.
Lz curva b) de la Fig. 3 fué obtenida en este forma. Como se obserwv:,
¢l punto finsl coincide con el obtenido sin agregzdo de NOgzl, mien-
tras la F.L..Z. en ¢l punto finel es mucho menor, coro lo prevé la
foérrula (9) de I-B-3, pues ¢l pH indicado por €l electrodo de vidrio
€s eproximedemente C.3:

E = (0.17+(.C2) volts = 0.19 volts.

Zn este ovortunidad (uiero hacer notar gue, si biecn a pH tan bea-
jo hay cierte discrevancie cntre €l velor correcto del mismo v el in-
dicado por €l electrodo d¢ vidrio, este error, monteniéndose pricti-
cemente constante dursnte 1z titulacidn, naturalmente no afecte de
ninetn modo ls correcte utbiczcidn del purto finzl.

b) Sbluecidn 0.001 M de Cl” .- En la Fig., 4 indico leas curves de titu-

lzcidn cncontradcs al szarcgar NOSAg 0.1 ¥ e soluciones conteniendo
0.8 ml. ClNe C.1 M en 80 ml. HoC (conc. sovrox. 0.001 M) y habiendo
en una de ¢llss 0.2 ml. NO3HIconc. (curva a), v ¢n la otra 2 ml.
(curve b). Como se¢ observe, se encuentran los mismos puntos finales,
y les F,L.M. ccrrespondientes a los mismos estan de acuerdo con los
velores celculados mecdisnte l: formuls indicad=s (C.25 y 0.19 volts,
resncctivamente ). En las dos formas, ls titulzcidn y les lecturas se

cfectisn muy venta josamente, & pessr de que ¢n la solueidn con 0.2 ml.



0.1, el Clig no llcge = cozguler hosts ccrca del punto finel.

Lo pegueilr cantidod de ClAg e¢sponjoso depositsdo sobre el electrodo
de Lg ©n este UiLimo ceco, se desprende fécilmente del mismo, cui-
tondo de le solucidn y sumcreiendo nucvemente en 12 misme, el elec-
trodo, uné o dos ve¢ces. En le s-lucidn con £ ml. NOzH, ¢l precipite-
do co=zgula antes y no s¢ eihiere e los electrodos. En empos cesos

sc llcge cesi instentfénecmente €l cyuilibrio, y se puede afirmar que
en general c¢s mucho mis cdmodo hacer lros titulzciones con pegueiias

cantid=ces.

mV.

350

3 ] _ /),_,——+'T'__——

[

= 280 L .. -

p—" i
50 L

ml. NO-Ag

Fig. 4.- Titulseidn dc Cl™ C.O01l ¥ con NCL4g 0.1 il
e) con 0.2 ml. NOgE ; b) con ¢ m?. NOzH
Puntos finsles: e) 0.£3%3C.01 ml.; b) 0.34*0.C1 ml.
(Indcterminaciones: 1.3%), -
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I-B-6.- TITULACION DE Br .-

En las Fig. 5 y 6 indico las curvas de titulacidén obtenides con 8
wl. y 0.8 ml. BrK 0.1 M respectivamente,en solucidn de 80 ml.,en pre-
sencia de 2 ml. N03H. Los vaiores de E GEl-EE) corresponden al poten-
cial del electrodo de Ag con respecto al interno del de vidrio.

Se observa que, de acuerdo a los célculos, los "saltos" son mas
crendes que en las titulaciones de Cl~. También se puede ver gue la

F.L.M. en el punto final corresponde a la calculada mediante (10):

hBrAg 2 (0.0940.059+0.3) volts = 0.11 volts.

=
[ﬂm 200
—
kS L
"
l';q

0

-200 ]
0 2 4 6 ) ml.NOzAg

Fig., 5.- Titulacidén de Br~ 0.0l M con NOzAg 0.1 M.-
Punto final: 7.90t0.01 ml. (Indét.: 0.13%).-

C T —
oI 200~ [-F
! !
—~
m — - -
"
0 I ]
i :
’ M/—
- > ]
| -
-200 l i :
o 0-5 1-0 1-5 ml'NOSAg

Fig. 6.~ Titulecion de Br~ 0.0ClL M con NOzAg 0.1 M.-
Punto final: 0.80¢0.01 ml. (Indet.: 1.3%).-
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I-B-7.- TITULACION DE I .-

En la Fig. 7 se vé la curva de titulacidn obtenida al agregar
NO3Ag 0.1 M a 0.8 ml. IT 0.1} en 80 ml. Ho0 (I~ 0.001 )),en presen-
cie de 2 ml. NOgk.

El salto de F.r.M. es muy grande,y la titulscidn se efectia sin
dificultades. Unicamente en €l punto final no se llega instantinca-
‘mente al equilibrio. La F.E.M. en el punto final es, se¢gun la férmu-
la (11) de I-B-3

Elfg = (0.059:0.3 - 0.01) volts = .01l volts.

=
& 200 ]
C\‘
0 ]
—
l‘_q
"
£ 0

~-200 .

0 0.5 1.0 ml. XOzAg

Fig. 7.- Titulacidén de I- 0.0Cl M con NO3Ag O.1 M.
Punto finel: 0.78#0.01 (Indet.: 1,3 %).-
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I-B-2.- TITULACION DE MEZCLAS DE HALCGEIURSS. -

a) Cl™ y Br~.- La Fig. % reoresenta la curva dc titulacidn de vre

mezcla de Cl~ y Br~, encontrandose cada uno cCe c¢llos en une-concentra-
cién 0.0605 i, en un volumen de 80 ml., en prescncia de 2 ml, "0 H.

Salvo en los puntos Tinales,la constancis d¢ lectura es instantanca.

-'E 300 ya
o h // —
K V//
~
2 e
ﬁ 100 = ! I
B /] ’ |
S ]
|
- 100 ] : |
0 0.5 1.3 15 wmlL 10zAg
Fig. 8.-Titulacion de C1~ 0.0005 ¥ v I 0.0J(5 i con NCgig OO o=
F. finales: 0.4C20,01; 0.77¢0.0). (InCe . 2,56, 5%).-

S

En la Fie. 9 se indice la marchae de la tituiacidn éc nna m."27a
de C1” v Br~, donde €l Ultimo se encuentra en una conceriracidn 1.
veces menor que ¢l primero. Las concentrcciones d4¢ C1~ y Br = .a 0.0l
y 0.0CC1 ¥, rcsnectivomente, encontrandose en un volumen de 0 ™1 .,
con - ml. NOzH. laturalmente psra el Br~ €l nunto final no -« p:rzde
ubicar con exzactitud, pero el salto se observa. kn la Fig. 92 g2 Ob-
serva la perte inicial de le curve anterior, corresvpondiente 21 szl-
to psre ¢l Br , como también la curvs difcrcncial (;ariacién de lLa
F.E.M. con el volumen de¢ rczctivo agregado, en funcidn del volum:zn
de reactivo agregado).

t) Br” y I".- En le curva de la *ig.l0 se obscrvan los saltos dc la

F.E.M. corresvondientes & la titulacidén ¢ée 160 ml. de une solucicn

de Brx ¢.00C25 M g de IK 0.00025 17, cn.prescncia de 2 ml. NOgH, con
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N03Ag 0.01 M. A peser de 1la gran dilucidn. los e=2ltcs zon My - 0OuL-
ciados, pero sc observe unc forma anormal en le primera parte dc la

curva. Lsa disminucidn de potenciel observcda, corresponderia por su
sentido, a una disminucidn de la activided de iones Ag® o 2 un ~umcn-

to de lea &cctividad de halogenuros o de ion H°'.

1T

Fig. 21, —]

[AM
3
—~ 150
fﬂ [“ -t0

-

50

-50
0 2 1 ¢ & ml. MUshe

Fig. 9.- Titulecidn dc C1” 0.01 Il y Br~ G.CLOl i con HCzig C.1 ...
Fig.9»2.- Parte iniciel de esa titulacion, con los curv-: “bsolu.
y diferencial.-
P. finales: G.0610.01l; 7.97°$0.01 (Indet.: 17%; 0.13%).-

.
E
200 " 7
o
[£3]
'
—
o /
,_.g 0 —

—
N

SRRPSES SN

0 2 4 6 8 ml. NOyie.
FiFg.10.- Titulacion de Br~ ¢.0u0f5 M -

y I 0.00025 M con M0zag 0.01 M.-
P, finales: 3.94%0.01; 7.88:C.01 (

Indet.: 0.25%; 0.5%).-
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¢) I~ en precencia de Br'41701-.- El I~ en sclucidn 0.00025 ¥ puede

ser titulado en presencia de Br~ 0.00025 Li, juntamente con Cl~ 0.5 i
(concentracidn de Cl1l~ 2000 veces mayor), como lo demuestra la curva
de titulacidn de le Fig. 11, pare un ensayo efectusdo sobre 1560 nl.,
en presencia de 2 ml. NOzH, titulando con H0zAg 0.01 ii. El salto de

F.E.M. correspondiente al Br~, empero, va no ge observa.

=
E .50 T
C\ a2
B -go0f--— i -
—
450 I
]

-200}-- /

.250 =i

-300

° 2 4 6 8

ml. N03Ag

Fig.1ll.~ Titulecidén de una mezcla conteniendo C1~(¢.5 M,
Br~ 0.00025 4 y IT 0.00025 if,con NOzAg 0.01 M.
P. final: 3.2220.01 (Indet.: 0,25%)-
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1-B-9.~ COLPA{ACION D» 10S PUNTGE FINLLLS CBTLNIDOS PO+ POTLNCIOL.u-

T-IA (CON Li PILA INDICADA) ¥V POR L 11x10DO Di MOHR.-

2) Titulo éGel NU-Ag por ¢l método de lMohr.- He seguido l2 técnics

usurl pars cl mitodo dc Moar ('), tretejcnéo con 25.00 ml, de 1lf so-
lucidn G.1 i d¢ ClN¥a., &n les determintzcionecs por dupliczdo,he usedo
’5.00 mml. y 25.00 ml. sol, NO3Ag, respectivamente, siendo ¢l blcnco
corzespondicntc 2l indicador (CrCg¥e): 0.03 ml. El rcsultado neto ¢s
por consiguien*c: 24.97 ml. sol. NOSAg por 25.00 ml ClNe 0.1.00 ki.

4l titulo de 12 solucidr de HOzhg €s pues (£5.00/24.97)0.1= 0.1001 M.

t) Titulo del Br¥ por cl método de Mohr.- Con £5.00 ml. BrK he cfce-

tundo la titulecidn, por duvlicedo, mediante ¢l mismo mitodo, y con
1l solucidén de NOszLig tituleds como indigué erribe, siendo el resul-
tado: £4.,95 y £4.98 ml. Restsndo €l blanco obtengo: 24.92 y 24.95 ml.
rcsvectivamente, siendo ¢l onromedio £4.94 ml.

1 titulo dc 1v solucidn de BrK es: (24.94/25.00)0.1C01 = 0.0999 M.

¢) Titulrccidn potenciométrics del Cl™ .- Le he efecctusdo sobre un vo-

lumen d¢ “0.00 ml. solucidn de ClNa (C.1C00 M, llevados 2 un volumen

de 2C0 ml., en presencie d= 2 ml. NOzH cone. Lz forma de le curva cs,
POT supucsto, anfloga a las que ye he indicado pere titulsciones decl
misro tipo. En le Fig, 12 s¢ nmucstre dnicemente le pertc de lz curve
e¢n lc zone del punto final, como tawhiln la curve difercneicl persa

cse zona. L1 resultado es: 19.91 ml. NOzAg G.1001 M, 3egin el titulo
por ¢l wmétodo de Liohr, debicn hotherse usado 19,98 ml., de menere que

los resultisdos difieren en un 0.35%.

(') Zolthoff,1.li.; Sandell,k.B.: Tcxtbook of Quantitative Inorganic
tnelysis (1943), pieg. 569.-
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d) Titulacidn potenciométrica del Br .- He¢ efectuado un ensayo en for-

ma anélogca al anterior, indicando el resultado en la Fig. 13. Lkl pun-
to final observado es 19.86 ml. Segun el método de Monr se habrisn u-
sado 19.96 ml., de manera gue también en esta determinacidn el punto

final es menor que el que daria el método de Mohr, siendo le diferenei

cia de.0.5%.- .
2 <
E» 300 Aoco %

| s .
= o
N <
- _— S~
200 ,, 500 i
Q

S - — B A —

ST e b
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Fig. 12.- Titulacion de Cl™ con NOzAg G.1001 M.
e) curva absoluta; b) curve diferencizl.-
Punto final: 19.912C.07 (Indet.: G.l%).~
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Fig., 13.~ Titulacidén de Br con NO,Ag 0.1201 M.
a) curve absoluta; b) curve diferenciel.-
Punto final: 12.86£0.0Z (Indet.: 0.1%).-
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I-B-1C.- CCNCLULICNES.-

1)

2)

3)

5)

7)

Los halorenuros pueen scr titulados potenciomitricemcate con
1iCxAg, usdndose un hilo de Aig como elecctrodo indicador, y un elce-
trodo d< vidrio (Corning 015) como e€lcctrodo de referencia.

Es convcniente el empleco de unos 2 ml, NO;H (en 80-20C ml. solu-
¢idén = titular), ¢l cuzl no influve e€n &l valor del punto finel,
pcro fecilite 12 coaspulscidn del h=lorenuro de fLg precipitado,
obtcniéndose en ¢sta forme lecturss de F.E.M. gue llegan casi
instanténszcmente a constancie.

Por 1z misme r=zdén conviene treba2jrr con erntidsdcs rel-tivementce
ve uetfins e helogenuro.

L2 marnitud de la indeterminscidn demnende en todos los ensayos
efectuzdos (concentracidén desde 0.CO0E5 M) Gniezmente de le inde-
terminscidon de 1ls lecturs del volumen, pues los saltos son siempre
gr-ndcs, aun c¢n 1o titulccidn de soluciones muy diluides.

Dado que €l volor rcl-tivo (%) dc¢ 1lr indectcrminrceidn deponde del
volumen totel de reactivo sgregado, se deduce que, psre disminuir
en lo vosible 1ls indeterminzcidn %, conviene titular en tel forme
Que se& neceserio z2cregar un volumen relativemente grande de re-
sctivo (reesctive ée haj= concentrscidn).

Los nuntos finales obtenidos en le titulzeidn de C1”~ y dc Br~ di-

fieren e¢n un -0.35% y -0.5% respectivamente, de los valores obtewi-

desmor el método de Mohr.

Trrbién s¢ vueden tituler fécilmente mezelcs de h1s2logenuros, pu-
diéndose dcterminar Br~ en presencia de Cl™ de concentreeidn 100
veecs mayor, o I~ en prescncia de Cl- dc concentracidn 200C vceces

mayor.

. T a T W T g T g g™ g™, -
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1-C.- TITULACTONSES D E OXIDORREDUCCTON,

I-C-1.-INTRODUCCION, -

He mencionsdo €¢n el Cep. I-A (pags. 1 y 2) que varios autores han
indicado las ventsajas del uso del elcetrodo dc vidrio como €lectrodo

de refercncie cn medicionecs de¢ potencisles "redox" y cn tituleciones

oxidimétricas. En los trobajos shi mencionsdos, Lykken y Tuemmler, co-
mo también Stewsrt y Carruth, han efectusdo en esa forme distinteas
titulacionés oxidimétrices, indiccndo las curves de titulacidn obteni-
das. Como e€lectrodo indicedor los primcros ussron Pt "enve jecido en so-

lueidn de Cec****", y las tituleciones efectunrdrs con Cc s€ reali-
zaron 2 temper-ture embiente, mientres locs demés, o temperetura de

0-5° C, Entrc las titulaciones incdiecdes, figura le dec 200 ml, Cr207=
0.003 N, con Fe°* 0.08 N. Tembién Stcwart y Cerruth ecstudiesron este
titulreidn, efectudndols = ln inverss, c¢s dcecir: Fe** con Cr207=,,y

en presencia de CloHg, Cl Eg,, Cl,;Sn y de POH (E1 4ltimo, de ecuer-

2 3°
do e los eutorcs, me joreris lc obscrveeidn del punto final).

Me he propuesto ens~ycr la titulescidn de Fe** con Cr207‘, uscndo
soluciones mfs diluides que las de Lykken y Tuemmler, y sin les pre-
cruciones espccisles de "envejecer" el clectrodo de Pt en solucidn dc

Ce****, o de trebmjer 2 0-5° C., como tembiln, observar el efecto del
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I-C-2,- DETALLES EXFRRIMmENTALES ¥ PIL. FOIMADA. -

La manera de realizar las titulaciones, como también ¢l tipo .dc
pila formeda, y el potenciémetro, corresponden & lo que he indicado
detelledamente en I-A-2£ (pées. 3 y sigs.). Como electrodo indicador
hec usado una léamina de¢ Pt pulida, limpiada previamcnte con NOsH cone.,
celentando sotre llama dc alcohol. La pila cuya F.o.l. sc trata dc me-
dir, €s pues:

Pt/ sol. x / vidrio / HC1 0.1 M / AgCl / Ag (1v),
dondec "sol. x” es la gsolucidn a titulsr, contcniendo los sistemes
redox,

Sc¢ comprende quc, efectuéndose l~s titulaciones en un medio fuer-
temente écido o basico, o con un buffer, ¢l pH sc mentendr® préctica-
mcnte consteznte durentc la titulacidn, y la veriacidn de le F.E.I. de
la pile (IV) dependerd unicsmente de la variccidn del potenciel redox
dec le sol. x, lo que se treducira en le verincidn del potencisl sdqui-
rido por el electrodoc de Pt. Se deberé obscrvar pues e€l"salto" carsc-

teristico en el punto final dc las titulcciones oxidimétricss.
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I1-C-3.- TITULACION DI Fe'' CON Cr297:.-

a) Preparacidén de las soluciones.- He preparado una solucidén 0.005 N

(0.005 M) de SO4Fe.SO4(NH4)2.6 ;0 (sal de Mohr) en £0,H, 4 N,pesen=
do 0.196 grs. sal de Mohr y llevando a 100 ml. con 80432 4 N.
Como reactivo he usado Crg 0,K, C.0l N (1/600 M), preparando primera-

mente sol. 0.1 ¥ (4.902 gr. a 1000 ml.) y <¢iluyendo ésta 1/10.

b) Titulacién.- He titulado sol. Fe"' 0.001 N, en SO4H2 0.8 IT (obte-
nido llevando 10 ml. de la solucidn preparade como indiqué arriba, a
50 ml.) con Cr207= 0.01 N. Como se puede avreciar en la Fig. 14,
(curva a), el salto en el punto final es muy grande. Antes de llegar
al punto final, y especialmente al principio de la titulaecidn, la
F.E.M. aumenta apreciablemente, lo curl no puede ser consideraao un
inconveniente serio, por ser el aumento mucho més brusco, en el punto
final. En cuanto a la facilidad de efectuar las lectures, en general
es satisfactoria, pues salvo la parte inicial y zona inmediatemente
posterior al punto final, se llega instanténeamente & lectura cons-
tante. En el punto final es donde debe esperarse més haste llegar a
lectura constante, pues la F.E.M. ve aumentando paulatinamente, a pe-
sar de lo cual se nota desde el primer instante que se esté en el
punto final, por producirse inmediatamente un aumento de F.E.M. mu-
cho mayor que los anteriores, y el cual va creciendo en forma avre-
ciable.

La curve b) de la Fig. 14 indica la marcha de la titulacidn e-
fectuada en la misma forma que la anterior, pero hebiendo 2 ml. de
P04H3 (85%) en la solucidén a titular. Ln la forma de la curva no hay
mucha diferencia, salvo ue el salto es elgo mads grende, y el aumen-

to de F.E.li. en la parte inicial, no es tan apreciable. En cuanto a
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la constancia de lecturas, no es conveniente esta modificacion, pues
en el punto final debe esperarse més para llegar a constancia de lec-
tura, de manera que la titulacidn debe efectuarse en un tiempo més

largo que en ausencia de PO4H3.

-
£ 500 "} _
oot~ - 5 —
I —
300) ————. _‘.—-—-—'r-"—"-——- l
L
uwc::::::ja:——“J"'ﬂ——kb—’—_f"
400
2 A R 3 4 5

6
ml. Cr207

Fig. 14.- Titulacibén de Fe'" 0.00l N con Cr.0,- 0.01 N.
a) sin POyHg; b) con 2 ml. PO,H;“(85%).
Puntos finales: 4) 4.85¥0.01; "b) 4.88%0.01
(Indeterminaciones : 0.2%).-
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I-C-4,- CONCLUSIONES. -

1) E1 ion Fe'' puede ser titulado potenciométricamente con Cr207=,

3)

en solucion fuertemente &cida (SO4Hpy 0.8 N) uséndose una lémine
de Pt pulido como electrodo indicador, y un electrodo de vidario
(Corning 015) como electrodo de referencia.

El agregado de PO4H3 elimina parcialmente un aumento muy aprecia-
ble de le F.E.M. en la parte inicial de la titulacidn, pero su
presencie no es necesaria para la ubicacidén del punto final, el
que se observa muy fdcilmente por ser muy grande el "salto" de
F.E.M, (en la titulacidén de Fe®® 0.001 N con Cr207° 0.01 N}.

En cuanto a la rapidez de la titulecidn, no es conveniente el
empleo de PO4H3, pues debe esverarse mas para llegar a lectures
constantes, especialmente en el punto final.

El velor de la indeterminacidén depende Unicamente del error de 1la

lectura del volumen.
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I-D.~ AFLICACIONES D5 L SISTweMA REDOX

Q£2Q7=:CT'°'-

I-D-1.- INTRODUCCION,-

En 1926, J.Atenasiu (') publicd un trabajo en que describe unes
titulaciones efectuadas por el autor, para la determinecibn potecncio-

métrica de Pb"*, Ba"" y ng , con Cr04=, usando como €lectrodo indi-
cedor un hilo de Pt, y como referencie, un elcetrodo de cslomecl. Sc-
gun el autor, a temperaturz ambiente y en medio acuoso, no se¢ produce
szlto Aalguno, mientras que a mayor temperatura (70° C) se observs 1=
veriacidén de F.E.M. desceda, siendo més brusca y correcta si sec trzba-
ja en un medio hidroalcohdlico, con 30% de etanol. (Ver %tembiln ('')).
El elcctrodo de Pt cg positivo con respecto =1 de calomel, y la F.E.M,
aumcnta e€n le titul=cidn del Pb, mientrss que disminuyc cn la de Ba y
Hg. Ahora bien, en le determinecidn del Pb, el autor observe quc la
prcscncie de CH3COO" (alczlino), eun en pequefies cantidzdes, o un pc-
quefio cxceso dec ccidez, haccen desaparccer totalmente €l selto éde F.E.i.
en €l punto finel. Por ests razdn Kolthoff y Furmen (''') suponen que
la funcidn del clectrodo de Pt es la de indicsr las varicciones de pH,
¢l cual zumente bruscemente en €l punto final, por hidrdlisis dc¢l ex-
ccso de cromato slcalino zgregedo. Este varincidn se¢ anularie por 1o
cccidn buffer del acetato alealino o por el exceso de fecido. El elce-
trodo de Pt ectueria como electrodo dc O2 (parciflmente soturado), cu-
yo votencisl dcpende de le sctivid~d de H', por las rcreciones indice-

des en 1o pégina siguiente.

23, 501-14 (1926),-
'*) Atenesiu,J.: Compt.Rend. 182, 519-21 (1926).-
(*'*) Kolthoff,I.M.; Furmen,N.HB.: Potentiometric¢ Titratiors (1931)

(pag. 199).-

(') Atenesiu,J: J.Chim.Phys. 23
(
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3 02*25.:3:
Ho0 st H'+0H™ (12).
OH™ & 0%+H"’
De cstes reacciones s¢ deduce fécilmente (')
Ep, = K +0.059 (1) (13).
Pero segun (13), y siendo cl electrodo de Pt positivo con respecto al

de celomel, cl potenciel E_ , y por consiguiente la F.E.M, d< la pile,

Pt
dcberia disminuir en el punto final de la determinecidn de Pb, por dis-
minuir la sctividad de H°, mientres que, seeUn Atancsiu, le F.E.M. au--
mcnteo,

Tembién Mukei (''), en 1929, reclizd titulaciones de este tipe,
obteniecndo soltos de F.E.., satisfactorios e le tempcretura de 30° C.
Scpin cste autor, el sentido de ls veriacidn de F.E.K. s opuesto el
que supone la reesccidn de Sxido-rcduceidn, y Mukei atribuye este he-
cho = la verircidn de pH.

Me he propucsto cstudiar las posibilidadcs de un método potencio-
métrico para detcrminar Pb** con Cr04= (6 Cr207=), pcro basado en un
principio quc ¢s distinto del de los eutores mencionados, y que éeta-

llrr¢ en el epertado siguicntc.

(*) Kolthoff,I.lZ.; Furman,N.H.: Potentiometric Titrations (1931)
(pég. 215).-

(*') Mukci,S.: Bull.Tech.Coll.Kyushu Imp. Univ. 4, 17-21 (1929)
v.t.: C.A. 24, 1053 (1930).-
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I-D-2.- CONSIDERACIONES TLORICAS.-

Es bien conocido el hecho de que un electrodo de Pt pulido, su-
mergido en una solucién gue contiene Cr' "’ y Crs0, , adquiere un po-

tencial que, siendo debido a la reaccidn:

Cr,0, +14 H 46832 0r* "+ 7 H0 (14),
tiene un valor tedrico dado por la foérmula:
=> ...y 14
E = E,t 0.059/6 * log-<& 2Ll (15)»

dependiendo pues, no solo de las actividades de Cr 0,7= y Cr°°", sino

2
tamtién -en forma apreciable- del pH.

Ahora bien, si a una solucibén débilmente acida, conteniendo: Pb°*,
Cr*** y un buffer, se le ve agregando Gr04= 0 Cr207’ (en solucidn con-~
centrada respecto & la solucidn de Pb), v suponiendo que se trabaja
en condiciones tales gue la coprecipitacidon de Cr-++ sea despreciable,
el pH y (Cr***) se mantienen précticamente constantes, mientras que, u-
na vez precipitado el Pb"", en forma de CrQ4Pb, aumentaré bruscamente
{Cr,0,%), 1o que se traducird en una variacién brusca de E, segin la
(15).

Si se forma une vpile con el electrodo de Pt y un electrodo de re-
ferencia sumergido en la misma solucibén, se podré titular potenciomé-
tricamente el Pb**, agregando Cr04~ o Crs0p”, y observando cudndo se
produce el salto de F.E.M. de la pila, He considerado que, trabajan-
dose en presencia de un precipitado y de un buffer, es decir, & pH
constante, el electrodo de vidrio serie un buen electrodo de referen-
cia, con les ventajas sobre el electrodo de calomel, ya indicadas en
los capitulos anteriores.

Le pila quedaria entonces constituida en la forma siguiente:

Pt / sol. x / vidrio / ClH 0.1 M / Clhg / Ag (v),
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donde los simbolos tienen sus significedos usuales, y de los cuatro
saltos de potencial que comstituyen las dos pilas parciales, el unico
que variaréd Qurante le titulacidn, seréa el del electrodo de Pt, ya
que el pH se mantiene constante,.

Debe notarse que en las consideraciones anteriores se ha hecho u-
na sumosicidn que, probablemente, es dificil de llever e la practica:
la de que la covorecipitecidn del Cr**- sea despreciable. Sin embargo
esto no es un inconveniente serio, pues el potencial real del electro-
do de Pt difiere bastante del velor E calculado segin la (15), en el
sentido de que depende mucho menos de[Cr"']de 1o que supone esa for-

mula, Efectivamentec, la influencie de la ectividad de iones Cr SO~
bre el valor de E, es muy pequefia (y ademés, irreguler), de manera Qque¢
une variacién relativamente grande de{Cr+:*) no significa-ia variacidn
apreciable de E, parae el mismo valor de pli y'mr207'], siempre Que nos

mantengamos dentro de ciertas condiciones, que deben ser halladas ex-

perimentalmente ('). Por otre parte, para que la coprecipitacidn de

Cr no signifiyue una pérdida de Cr04- o Cr207=, 0 sea un valor de-
masiado alto de reactivo necesario para precipitar el Pb, se debe tra-
ba jar con cantidades pecuetias de Cr° ", 1o que no influye sobre 1ls
magnitud de la variacidén de E en el punto final.

Baséndome en estas consideraciones, he efectuado algunos enssayos,

sobre los cuales informaré en las péginas que siguen.

(') Xolthoff,I.M.; Furnmen,N.H.: Potentiometric Titrations (1931)
(pag. 274-6).



I-D-3.~- DATCS BXPRRIMENTALES.-

a) Preparacidn de las soluciones.- He preparado una solucidn 0.1 M de

(CHZCOO)sz, disolviendo 37.94 grs. de (CH3COO)2Pb. 3Hp0 en Hy0, y lle-
vando a 1000 ml., previa adicidn de unas gotas de ClH, para eviter la
hidrdlisis de la sal. En otros ensayos he usado una solucidn v.0l1 M de

(NO,),Pb ( 3.312 grs. a 1000 ml.).

3)2
Como aportadores de Cr*°**, he utilizado dos soluciones: una de

ClzCr aprox. 0.1%, y otra de (N03)3Cr.9 H,0, aprox. 3.5%.
Como agentes precinitantes he empleado soluciones de: CrO4K2 0.1 X

(19.42 gr. a 1000 ml.), o Cr 0K, M/60 (4.903 gr. a 1000 ml).

Finalmente, como buffer he usado una solucidn molar en CH5COOH ¥y

en CHSCOONe, de la cual agregadba en cade ensayo un volumen igual a 1/10

del volumen de la solucidon a titular, de manera que trabaj)abs con so-

luciones 0.1 M en CH,COOH vy en CH,COONa.(pH = 4.6).

3 3
b) Ensayos efectuados.- En la Fig. 15 se representan las curvas de ti-

tulacidén obtenidas en varios de los ensayos efectuados. Como se puede
observar, las curvas no tienen siempre una forma regular, a pesar de
lo cual se puede ubicar el salto del punto final. La principal difi-
cultad en las determinaciones, reside en el hecho de que los valores
de FT.E.M. leidos, van variando continuamente con el tiempo, y es difi-
cil precisar en ,ué momento se ha llegado al equilibrio. A veces, ni
aun en 24 horas se ha llegado & lectura constante. Naturalmente en es-
ta forme no tiene sentido hablar de une titulacidn, pero he observeado
que no es necesario esperar hasta obtener lecturas constantes, puesto
que por une parte, las variaciones con el tiempo son generalmente pe-
quedas, y por otra, con los potenciales medidos inmediatemente, o al

voco tiempo después del agresado de reactivo, se pueden coastruir cur-
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vas de titulacidn, que presentan el salto deseado en el punto final.
Las F.E.ii. leidas no corresvonden a los valores reales de eguilibrio,
pero son, en cierta forma, proporcionales a los mismos.

En las figuras 15-2 y 15-b se representan las curvas de titula-
cién de 8 ml. solucién 0.1 M de (CHzC00),Pb, diluidos a un volumen de
160 y 50 ml. respectivamente, y en presencia de buffer y de 1 ml. ¥y
5 ml.,respectivemente, de solucidn 0130r 0.1%, con CrC4= 0.1 M. En el
primer ensayo, de carécter preliminar, se observa ,ue hay un aumento
de F.E.M. en la zona tedrica, y en el serundo, se observa el salto de-
seado, €n el punto final (7.9310;01; indet.=0.1%%).

En ls Fig, 15-c¢, se sigue la titulacidn con soluciones més dilu-
idas: 0.5 ml. (CH3
1 ml. Cl,Cr 0.1% v de buffer, titulando con Cr

CO0)oPb 0.1 M, llevados a 100 ml., en presencia de
2o7= M/60. Se produce
el aumento de F.E.M., pero el salto ya no se puede localizar sin e-
TTroY apreciable.

‘La Fig. 15-d representa la titulacidn de 2.5 ml. sol. 0.1 M de
(CHSCOO)ZPb, diluidos & 50 ml., en presencia de buffer, con una mez-
cla de 1 volumen de Cr04= 0.1 M y 1 volumen 013Cr 0.1%. 3e observa un

salto en el punto final (5.08 ml.), pero después del mismo, no se pue-

den realizar lecturss, por variar continuamente.

4
Fig. 15-e se representa la titulacidén de 2 ml. Cr04= 0.1 M, diluidos

Ne jores resultados se obtienen titulando CrO,” con Pb " : en 1la

a unos 100 ml., en presencia de buffer y de 1 ml. 0130r 0.1%, con

(CH COO)2Pb 0.1 M. La curva tiene forme mé@s reguler y se observa un

3
salto en el punto firal: 1.9930.01 (indet.: 0.5%).
Finelmente, he ensayado la titulacidén de Pb'con Cr207=, en un me-

dio hidroalcohdlico (de acuerdo e las observaciones de Atanasiu, men-
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Fig. 15.~- Titulaciones de Pb**" con Cr04= vy Cr207=, Yy
de Cr04= ¢on Pb* .
a)Pb*° 0.005 M con Cr04= 0.1 M.
b)Pb"" 0.016 L. con Cr04= 0.1 M.
¢c)Pb*® 0.0005 M con Crs0;= ¥/60.
d)Pb** 0.005 M con Cr04= 0.05 M (*‘ClgCr).
e)Cr0,%0.002 M con Pb° " 0.1 M.
f)Pb°* 0.002 M con Crs0,= M/60.
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cionadas en la pag. 33). E1l resultado se representa en la Fig.l1l5-f,
Se titularor 2 ml. (CHBCOO)ZPb 0.1 M, llevados a 100 ml., en presencia

de buffer y CH,COOH (pera llegar a pH 4), 2 gotas de sol. (NOS)acr.gﬁzO

3
al 3.5%, y 20% etanol (20 ml.). La curva tiene una forma y un salto sa-~
tisfactorios, pero una vez que se ha llegado al punto final, sigue en
forma muy peculiar, El salto médximo se observa entre 6.14 y 6.21 ml,,
dando un punto final de 6.18*(C.01l (indeterminacidn: 0.2%), no siendo
més apreciable que en los demds ensayos. En esta titulacidn he efectua-
do las lecturas de F.n.M. una vez gue llegaron casi a constancia (has-
ta que la variecidn con el tiempo fuera del orden de algunos mV. por
hora!, pera lo cual hay que esperar demasiedo tiempo, como para que la
titulacidén tengs un fin préctico.

c¢) Titulaciones sin buffer.- En la Fig. 16, se pueden ver las curvas

de titulacidn de Pb°°* con Cr04’, sin la presencia de buffer, es decir,
determineciones del tipo que Atanasiu no pudo realizar (a temperatura
ambiente y en medio acuoso), pero usando electrodo de vidrio, en luger
del de calomel.

Naturalmente, del punto de vista tedrico, es muy 8Bificil el estu-
dio de este tipo de potenciometria, pues en el punto final se superpo-
nen por lo menos tres efectos: el del aumento de pH sobre €l potencial
del electrodo de vidrio, €l del aumento de pH sobre el potencial redox,
adquirido por €l Pt, y el del asumento de[Cr207=J, también sobre el e-
lectrodo de Pt. (Con la pila dispuestas en la forma ya indicada, el sen-
tido del segundo efecto e€s onuesto al de los otros dos). Como se sabe,
1os dos Ultimos efeetos no coinciden ni aproximadamente con los valo-
res gue supone la teoria.

Debo noter que este tipo de determinaciones no tiene ningune ven-
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taja sobre las determinaciones hidroliticas de precipitacidn, que
son més sencillas y convenientes, y a las que me referiré con deta-

lles en la parte II de mi trabejo.

-
E‘OO! 60O
i"” 550
3 /‘
™ 500 // J/A 500
a —— b
550’—‘_‘ 450
i . 400 =
400 ) 4 2 3 4 3 elo A4 z 5 4 e ml. CrO4 .

Fig. 16.- Titulacidén de Pb°" con Cr0,, sin buffer.-
a) Pb 0.01 M con Cr0,* 0.1 M.
b) Pb'0.005 K con Cr 4' 0.1 M.

La titulacidn a) se hs realizado con 50 ml.(NOz)sz 0.01 M, en
presencia de 4 ml. Cl,Cr 0.1%, partiendo de pH=4.5, y la b),con 50
ml. (N03)2Pb 0.005 ¥, en presencia de 1.5 ml. sol. (N03)30r. 9Ho0 al
3.5%, partiendo de pH=3.4. Ambas titulaciones han sido efectuadas
con Cr04= 0.1 M, dando puntos finales de: 4.95¢0.01 (indet.: 0.2%),

y 2.51¥0.01 (indet.:0.4%), respectivamente.

A el R Rl e i i
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I-D-4.- CONCLUSIONES. -

1)

2)

3)

4)

7)

Se puede seguir la marcha de la titulacidén de Pb° " con Cr04= 0
Cr?ova, en presencia de un buffer adecuado (pH alrededor de 4), ¥y
de Cr***, midiendo la F.E.,M. de la pila formada por un electrodo de
Pt (indicador), y uno de vidrio (referencia).

Las mediciones de F.E.M. son dificiles de realizar, por variar -a
veces, avpreciablemente- con el tiempo, por lo cual las curvas de
titulacidn pueden esdquirir formas de poca regularidad.

Los saltos en el punto finel se observen con facilidad, aunque no
se esvere hasta llegar a constancia de lectura de F.E.M., pudiendo
obtenerse indeterminaciones que dependan unicemente del error de
lectura del volumen.

La presencie de 20% etanol no estabiliza las lecturas.

El método podria llegar a ser conveniente si se consiguiera obtener
lecturas de F.E.M. constantes, en un tiempo relativamente breve,

lo que no se consigue bajo las condiciones en que se realizaron es-
tos ensayos.

La titulacidén de Cr04= con Pb , basada en el mismo principio, se
realiza en forma satisfactorie.

Se puede efectuar la titulacién de Pb’ " con CrO4 , tembién en au-
sencia de buffer, obteniéndose seltos convenientes, con indetermi-

nacidén minima.
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I1.- E L ELECTRO0DC D&t VIDRTIO CCMO

ELECTRCDO I T CADOR.~- VOLUMEETRTIA

HIDROCLITICSAL DL PR CTIPITACTON.

IT-£.- GLNERLLIDADLS.

IT-A-1,.~ ANT.LCLDENTES. -

Desde el descubrimiento de Cremer ('), en 1906, estucdiedo y am-~
pliado por Haber y Klemensiewicz (''), en 1909, el electrodo de vi-
drio ha sido objeto de sran nimero de trabajos, y actualmente ofrece
uno de los me jores métodos para determinar el pH. Ademds de los mu-
chos trabajos en que se estudieron ciertos aspectos particularss del
tems, tembién tenemos a disposicidn trabajos mis amplios, de indole
general ('*'*'), (*'''),

Poe supuesto que, una vez descubierta le propiedad del.vidrio, de
adquirir un potencial dependiente del pH de la solucidén con que esta
en contacto, se ha tratado de aprovechsr e€sa propiedad no solemenrte
para determinar el pH de soluciones, sino t=mbién, para efectuan ti-
tulaciones potenciométricaes de neutralizacidn (titulaciones de H' y
OH ). Ya Haber y Klemensiewicz, en el trabajo mencionado, ensayaron
con buen éxito le titulacidn de acidos con bases, y siguieron gran
cantided de trabajos, idedndose nuevas instalaciones y sistemas pcra

reslizar titulaciones, tento directas como diferencisles (*'''').

(') Cremer,M.: Z.Biol, 47,562-308 (1908).~

(*') Haber,F; Klemensiewicz,Z.: Z.Physik.Chem. 67,385-431 (1209).-
(*'*) Dole,M.: The Glass Electrode (1941).-

(***') Venossi,R.: Chemia 12,199-293 (1942).-

{tr11v) yer obra ('''), pégs.242-55.-
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He pensado aplicar el electrodo de vidrio a determinaciones yue
también dependen de la variacidn brusca de pH en el punto finel, pe-
ro que no son simples titulaciones &cido-base, sino que pertenezen
al tipo de titulaciones agrupaedas bajo 1o que sus sutores dencrinsron
"volumetrie hidrolitica de precipitecidén” (Hydrolytische Féllunecs-
massanalyse). Después Ge que Jellinek y Lns (') propousieron en 1932
un método pare determinar Pb’" o S0, (el Ultimo, previe adicila de
exeeso de Ba'" ), usando el Cr04= como asgente precivitante, y reco.o-
cierdo €l munto final por el cembio de color del liquido(incolcro-c-
merillo), Jellinek y Czerwinsky ('') propusieron en 1923 ¢l mismo mé-
todo vpero con una variante importente: €l vunto finel se reconncic
nor €l cambio de color de un indicador (rojo d4e metilo) yrrvisamznte
aoregedo a 1la solucidn de Ba'*® o Pb°*, Efcctivamente, partiendo de
una solucidén débilmente ecide (indicedor, rojo), en el punto finol el
primer exceso de CrOyKs producie por hidrdlisis un aumento brus:-o de
pH (indicsdor, emerillo). Ls éste un método peneral pare determinsar
iones por precipiteciédn, egregasncdo como egente precipitente unc subs-
tancie gue, a2l hidrolizarse, produce un cembio brusco de pH. lMiertras
existen iones vprecinitebles en la solucidn, no hay variscidn zprecia-
ble de pH, vpues une perte del wpente precipitante se combina con e-
llos, pero una vez que ye he precipitado todo, el exceso de agente
precipitente se hidrolizes, y produce el cambio de pH, por pertencecer
cl 2nidn (cetidn) & un écido (base) débil, y cl cetidén (enidn) e una

bese (4cido) fuerte. (Eji.: CrO4Ks).

(*) Jellinek,K.; Ens,H.: Z.anorg.ollgem.Chem. 124,185-202 (1922).-
(*'*) Jellinek,¥.; Czerwinsky,J.: Z.snorg.ollgem.Chem. 130,253-62
(19223) .~
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En €l mismo afio, Jellinek v Frebs (') -rorc..en tanh* n otrzs de-
terminaciones de este tipo, entre las cuel~s: Zn con SNes; Zia ¢ Pb
con C03Na2, etc. En 1996 Briwu. ('') estudia v vejecra el méto’: mro-

puesto por los autores an.ec mencion=2dos para d:-terminer 5043, NTTIN oY

L3

pronucsto luego numerosos nuevos métodcs <= volumetria hidrolitics de
precipitecidn, todoe con reconocimienic <c¢)l nuzio final medizntc un
indicador ('°') Como e¢s <e suvnonzr, los mitodos estén liritades
c2s0s en que seé ~itulan liguidos en 2uscnceia dc buffers o dz grar &
cidez o ale:nlinidad.

Los métcdos ¢e Jellinek resultaron ester suietos 2 erverec - ede-
mas tienen la incomodidaed de quc hay que d- jer Zecanirc el 2 enivita-

do pere distinguir bien el color del licuiis, » czomparer ist-. c.n un
"blanco*.

He supucsto que haciené¢o estas determinncicncs por pctenciormetric
y ussndo €l electrodo de vidrio 270 indic-dor, ce nuede eviter Té-
cilmentc este incovenicnte y se pieds sesu.™ la msrcha de le “itila-
cidén, estudiandols detallsdamente. En los ccpitulos siguientcs urré

los resultados &= estos enseyos.

(') Jellinek,K.; Krebs,P.: Z.anorg.ellgem.Chem, 130,263-323 (19:23).-
(*') Briwul,A,: Z.anorg.allgem.Chem. 153,210-2 (1926).-

(***) Kolthoff,I.M.; Stenrcer,V.A.: Volumetr . ¢ An~lysis I (1942)
(pég. 62-G6/,.-
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IT-A-2.- REALIZACION DE LAS TITULACIONLES.-

Las tituleciones, cuyos resultados seréan indicedos en los capitu-
los que siruen, han sido efectuados en le forma usual, direriendo de
los fe la Farte I de mi trebajo, por €l tipo de pila formeda. L1 elzc-
trodo de vidrio, que en la2s tituleciones de¢ la Pzrte I funcionsaba co-
mo e€lectrodo de rcferencia, es =here €l electrodo indicador, regis-
trando los cambios de pli, al verier su potencial con respecto al elec-
trodo de ca_omel. Il electrodo indicador es un electrodo de vidrio
Corning 015, tipo ampolle (Hsber-Klemensiewicz), con electrodo inter-
no de Ag/ClAg sumergido en ClH 0.1 ki, y el electrodo de referencia es
un electrodo de calomel, con micro-orificio. Le pila formeds es, por
consiguiente, del tipo:

He/ClEe /CIK sat.//sol. pH,/vidrio/sol. Cld 2.1 M/ClAg/Ag¢  (VI),
es decir, coincide con la (I) de la pae. 3.

El potencidmetro empleado, y su uso y funcionemiento, son lcs
mismos que y2 he indicedo con detalles en I-A-2. Como se comprender?z,
las lecturas de pH fueron realizedas, pues, direct-mente e€n la escele
del aparato.

A pesar dc que se trata de titulaciones donde nos interesan los
cambios y no los valores absolutos del pH, he cslibrado siemprec el a-
pereto, entes de realizer les titulaciones, tomendo también en cuenta
el potencicl de asimetria del electrodo de vidrio, pare conocer con
le mayor aproximacidn posible el veclor correcto del pH en cade fese

de 1o titulscidn.
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I-B.- ENS AY O S SUBRE VOLUMETRIAL

HIDROLITICA DE PRECIPITUALCTION,

IT-B-1,~ INTRCDUCCION, -

En las pégs. 44 y 45 he mencionado aleunos de los primeros nétodos
de volumetria hidrolitica de precipiteacidn. Como he indicado allé, se
han pronuesto muchos otros métodos, con reconocimiento del punto finel
mediante indicadores acido-bese. MNaturalmente, la posibilidad de rea-
lizar esta titulacidn potenciométricamente, es una gran ventaja, espe-
cialmente cuando el precipitado es coloreedo, e interfiere de ezta ma-
nerz con le ohservacidn del color del indicsdor o cuando se trata de
titular mezclos.,

Los ensayos de Atznasiu y Mukesi, mencionados en I-D-l, no pueden
ser considerados como verdaderss potenciometrias hidroliticas de pre-
cipitacidén, pues el electrodo de pletino que uszron como indicedor, no
es un verdadero electrodo indicador de (H®), Se hen reaslizedo algunos
ensayos potenciométricos, pero utilizando electrodo de quinhidrons co-
mo electrodo indicedor (').

No tengo noticia de que se heyan efectuado determincciones de este
tipo mediante el electrodo de vidrio, & pesar de Gue Creo que -por sus
propiededes bien conocides- es generelmente el més conveniente pers
este clase de titulaciones. Por eso he efectuedo algunos ensayos de o-

rientecidn, de cuyos resultados informaré en este capitulo.

(*) Kolthoff,I.M.; Stenger,V.A.: Volumetric Analysis I (1942) pdg. 66.-
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I1-B-2.- TITULACIONES CON CrOQKE.—

e) Titulacidn de Pb*° .- bn le Fig., 17 se observa la curva de titule-

cién de 50 ml.(105)oPb 0.005 M, con CrO K, 0.1 M. (Se han emplezdo les
soluciones preperadas segun se indicd en I-D-3).

Se observa que €l pH vrimersmente disminuye, pere luego presentar
un s~lto muy grende en el punto finel, dependiendo le indeterminscidn

del error d4e¢ 12 lectura del volumen.

7s T

e

6.0

$°tbk<‘“‘ﬁ-*____ﬁ'__‘__ )

b5 - ' i
0 o8 4.0 4.6 2.0 25 1.0 ml.

pH

fig. 17.- Titulacidén de Pb°* con CrO4XKs.-
P.finel: 2.51%0.01 (Indet.: 8.4%).-

b) Titulecidn de Br**.- &n la Fig. 18 se indice la titulecidn de 506
ml. Cly,Ba 0.004 M, con CrO4K; 0.1 M, donde se vé que tembién este de-
terminacidén se pusde reelizar sin dificulted slguns.

c) Titulacidn de mezclas de Pb'* y Ba'".- BEn la Fig. 19 se puede ver

la mercha de dos titulsaciones efecturdes sobre une mezcle de Pb°" vy
Ba'" en iguales concentreciones: se treta de 50 ml. conteniendo
(NO3)2Pb 0.004 M y Cl,Be 0.004 M, titulsdos con Cr04K2 0.1 M, Le ti-
tulscidon a) he sido efectunde con le mezcls puras, y le b) con le mis-

m~, conteniendo ademéds unos 3 ¢rs. M gNAL Se vé le enorme influencie
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que tiene la sal (como electrolito)}, pues en ausenciae de ells, prac-
ticemente no se v¢ ningun salto para €l punto teorico del Pb, sino
mas bien un minimo, no bien delimitedo, vproduciéndose un gran salto
en la zona que corresponderia sproximadamente al punto final tedrico
del Ba. Esto se debe muy probeblemente a la gran coprecipitacidn del
Ba** como CrO4Ba, observandose un solo salto -como si se tratara de
un solo ion- una vez que nrecinitaron el Pb, junto con el Ba (a pe-
sar de que el nroducto de solubilided del CrO4Pb es unas 1l0.,.uvU veces
menor que €l del Crc4Ba\. La presencia de un e€lectrolito, como €l
NcaNe, modifica totalmente la marcha de la titulacidn: se observa muy
bien el salto correspondiente al punto final del Pb"*® (aunque con
cierto error, vositivo), y haste se esbozs el salto correspondiente

a l2 precipitacidn del Be®".

go

18 /
1.0
6s /V

6.0~ /

o

a —-‘-y- »
0 0.5 4.0 15 2.0 x5 30 ml.

Fie. 19.- Titulacidén de Bs'*® con Cro4X
P.final: 2.04%0.01 (Indet. 5 5%) .-

o 80 rig. 19.- Titula-
ok a, cion de mczela de

jol—- — — | Ba®* y Pb°* con

4 CrO
. ///‘//A glh LT Ne:

6.0 - [(f B b) Lon 3 grs. NOzNa

- |.a

5.¢ ‘/

= : ml.
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IT-B-3.- TITUL.CICN DE Pb’'° CON 5Na2.-

He preparado una solucidn 0.1 M de SNa,, llevando 2.403 grs. de
SNa2.9 Hzo 2 100ml., y luego he efectuado con elle les titulaciones
cuyos resultedos se pueden avreciar en la Fig. 20. Se treta de tres
titulaciones de 50 ml. (N03)2Pb 0.0Uf M.

La curva e) corresvonde & la titulacidon de la solucidén pursa;
la b) 2 la misme, en presencia de Cl,Be 0.05 M; vy
la ¢) se ha efectuedo en prcscneia de unos 3 grs. NO5Ne.

Se puede evnreciar aqui también la ersn influencie de los electro-
litos presentes sobre lo ubicacidn del punto finel. &1 resultado més
alto lo da le titulescidn e}, siguiéndole la c) y luego la b). 5S¢ tra-
ta naturslmentc de fendmenos de coprecinitsciédn, por les propledscdes
coloidales del SPb. Es de noter que en b) y c¢) €l precipitedo cosgu-
le muv tien.

En cuanto al salto de F.E.M. en el punto finel, es muy grande, y
quizés el método e¢n general dé buenos resultzdos, si se efectlan les

titulaciones en condiciones stendard.

5 10 :
9
8 -

IRPERY.
aer l B

0 o5 40 4sl0 @3 4e 45lo 05 40 45 ml, SNeg.-

o e -

Fig. 2C.- Titul~nciones de Pb"" con SNas.-
a) Sin electrolito. P.final: 1.07$£0.01 (Indet.: 1%).-
b) Con ClzBe 0.05 MP.final: 0.95t0.01 (EIndet.: 1%).-
¢c) Con 3 €rs.NO;Ne. P.final: 1.01¢0.01 (Indet.: 1%).-

-y - - - -
. [ i ] * T e e ™ o * ™ o



IT-3-4 o1

II-B-4.- CONCLUSIONES.-

1) La pile: He/ClHg/ClK sat.//sol.pHx/vidrio/ClH C.1l 1/ClAg/Ag

2)

3)

4)

5)

es muy cdecuede pare titulaciones potenciométricas en volumetria
hidrolitica de precipitacidn.

En los enscyos efectuados (titulacidn de Pb°* y Ba*+ con Cr04K2,
y Fb°° con SNaz) se obticnen siempre seltos grandes en €l punto

final, de maners que €l velor ebsoluto de la indeterminacidn de-
pende solsmente de le indeterminscidn de le leftura de volumen,

ain en la %titulreidn de soluciones diluicdes (C.QCE-0.,005 M).

En €l caso de la titulecidn de mezclas de Pb°° y Ba con CrU4K2
€s necesaria la presencie de un electroltito (EJ. NCsNa) pere que
se puedan observsar los dos saltos corrcspondientes &€ le precipita-
¢idén dc sendos iones.

En la titulacidén de mezclas de Pb"" y Be*°, con SNa2, no es nece-
sarie l» nrescncia de electrolitos, para que se observe €l selto
correspondiente =1 Pb"°.

En este tipo de titulaciones la presencia de electrolitos tiene

gran in¥fluencie en la ubicecidn del punto final observedo y espe-

ciclmente en 12 determinacion de Pb**® con SNa?.
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II-C.- ESTUDIO DY L& DwToBRMINACTION

HIDROLITICA DL Bs*® CON Cr0452.

II-C-1l.- INTRODUCCION. -

Fe mencionedo ya que el método de Jellinek no da resultados co-
rrectos en la determinacidn del Ba®* con Cr04Ks, estando sujeto a un
error positivo, debido probablemente a la coprecipitacidn de CrO4K2.
He supuesto que este error podrie ser evitado si se trabajase en pre-
sencie de electrolitos, medisnte los cuales -si blen no se llegerie
a ls coegulacidn proviamente diche del CrO4Ba- por 1o menos s€ impe-
diria en gran perte, o totalmente, la adsorcion de CrC4Ks.

Es por esto que me he pronuesto estudiar en una serie de onsayos
la influencia de algunss sales sobre la titulecidn hidrolitice del
Ba®* con CrO4KP, como tembién la influencia d= otros factores como:
pregencia de etenol, pl! de pertida, y repidez de apregado de reecti-
vo.

Todos los enseyos han sido efectuados en la forma indicseda en
IT-A-2.

En los apsrtedos siguientes informecré sobre los resultados obte-

nidos en este serie de enseyos.
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I1-.C-2.- PREFARACION Y DETESMINACION DEL TITULO DE LAS SOLUCIONES. -

a) Crotgﬁ 0.1 M.- He prevarado una solucidén 0.1 M, disolviendo y 1lle-
=
vando & 1000 ml. 19:4? £TS, CrO4K?.
He determinedo el titulo de la solucidén, por duplicedo, midiendo

1C.00 ml. y titulando con S_0_= €l I, formado por adicion de IK e la

273 2
solucidén diluida y acidificada, sefln ls técnica usual ('). Ye deter-

minado prevismente el titulo de 12 sclucidn de :203:, por le misma
técnica, partiendo de une cantided conocida de C§07K2 secado a 180°C.
En ests det.vminecidn he obtenido los siruientes resultedos:

1) para 0.1954 grs. Crp0;Kp: 39.85 ml. 5505 ;
>

5° 36.58 ml. S2C3

Restando el veslor corregpondiente al "blanco™ (0.11 ml.), obtengo:

2) pars 0.1792 grs. Crg0.K

32,74 v 36.47 ml., respectivamente.
Con estos valores, y siendo el P.M. del Cr207K2 S 284.2, se calculea
el titulo de le solucidn de 52033:

6.1954/0.2942 * 60/39.74

£, 1.003;

]
]

f, = 0.1792/0.2942 * 60/36.47 = 1.003.

La eolucidn de 550," es pues 0,1003 N,
Pare los 10.00 ml. sol. CrO4K2, ge empleeron: 1) 29.89 y 2) 29.92

ml. 820 = 0.1C03 N. Restendo el blanco y haciendo €l promedio, se ob-

3

tiene: 29.79 ml. Sp03 0.1003 N, o sea 29.88 ml. 5,0,= C.10CC N.

Se caleula: f= 29.88/30.00 * 0.996, de donde €l titulo de ia solu-

cidén de Cr04K2 es: 0.09968 M.

(") Kolthoff,I.M.; Sandell,L.B.: Textbook of quantitetive inorgenic
Anelysis (1943) pég. 624.-
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b) Cl.Ba 0.1 M.- He precparsdo une solveilr 0.7 '" de Cl.Te. disolvien-

do Y llevendo a 1000 ml., 24.43 ¢rs. Cl,Ba.2 HO.

He hellado ¢l titulo de la solucidn -pnr duplicedo- midiendo
25.0° ml., y determinsndo el Ba"* como SC,~. H‘ce 1la precipitz-''n
en medio 0.05 M en ClH, a cesi 100° C., egresznéo gote & gota - no-
lucidn eeliente y diluida de 504H2, a 1 «ulveidn, tembién celiente
y diluide, de Ba'’. Filtré, lavé y calciné el jrecipitedo con 1.3
precauociones usuales para el SO4Ba, y luepc trensformé el 012B° cver
tualmente coprecipitedo, en 804:, egregendo unes gotaos de SO4H£,
vando & humos sulfuricos, y calcinendo nuevemente. En ests feorww ob-
tuve: 1) 0.5836 y 2) 0.5831 grs. SO4Ba. Tomando como promecio ©,.S934,
gl fector de 1e solueidn de Cl_Ba es: £ = .5334/{£5.02:°7,.7./1200)=

2
T 0,999, sicndo entonces €l tituln: (.3999 2,
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II-C-3.- RESULTADOS OBTENIDOS.-

a) Generalidades.- En este apartado indicaré lcc puntos finsle:. =2l-

gunos tipos de curvas y otras observaciones sobre las titulaciorcs e-
fectuadas, dejando la discusidn de los res.iltedos pare el spartado si-
pulente,

Tomendo en crznta los titulos de las soluciones, 1Cs gque frzron
determinados y calculados segin se vid en el epartado anterior, ~ de-
do que he trrbajedo siempre sobre 20,00 ml. de la solucidn dec SieBe,
se calcula el punto final tedrico de todas las titulaciones:

20.00 + 0.0999/ €.0996 = 20.06 ml. Cro K.
b) Explicacidén del cuadro (Tebla I).- En €l cuadro de la Tehle 1 se

rcsumen los resultedos obtenidos. Se trate de ensayos elfectuad e on.

/

bre 20.00 ml. CloBa 0.0999 M, diluidos e aproximadsmcnse 00 uli
decir, solucidn aprox. 0.01 M} y titulados con Cr0,&, 0.C207 I,

En las primeras 8 columnas se indican las distintas condicicrnes
bajo les cuales se hen efcctuedo las titulaciones, mientras 1la<c 6 :es-
tantcs comprenden los resultedos obtcnidos.

En la columne II se dan los pH de los puntos de partida; e _-
I1II, el % de etanol 98% (en volumen), presentc al empezar 1ls . ula-
cidén; cn les IV-VII, le ocantided, en grs., de sales alcalinas prescn-
tes; y cn la VIII, le repidez de agrecgado del reactivo, signifie~ndo:
"." un agrecado lento (pricticamente gota por gota), y: "/" un agrc-
gado répido (llave de le burcta totalmente abierta).

En la columns IX se dr €l punto final, en ml. de recectivo; en i
X, le indcterminecidn %; en la XI, €l error % con su signo; en las XII
y XIII, los pH en el punto final observado, y en €l punto finsl tcodri-

co (20.06), respectivemente; y en l2 columne XIV, sc¢ indica la reopidez
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Iabla 1.-
Resumen de los resultados. -
(Ver explicacion en v.59)

N° | DH, [41c|NO,Na!NOSK [ClNe| C1i[Rep{ P.fin] I%|E % |pH, |pH, | C
1 |5.6] - | - - | - - 1- 1ec.az]o.2l-1.8 [s.37|5.72]/
2 .5.3| - | 0.85 - -1 - | - 119.41(1.0(-3.3 |6.43|6.93|/-
3 14.9) - ;1.7 - - - - }119.35}1.0({-3.5 |6.39]6.23]|/-
4 5.7 - | 3.4 - - - | - 12.9812.¢|-5.4 {6.58]6.97} /-
515.8| - | 0.85] - -1 -~ |/ VY 20.07|1.0{+u.cH|6.42]6.41) /-
6 6.0 - | 1.7 - -1 -1/ | 19.81]0.7]-1.3 | 6.7216.93]| /-
7 15.8]10 - - -] - |- [20.37{0.1]+1.6 |{6.03{5.66(/-
e 15,920 - - -] - | - | 20.360.1|+1.5 [6.25{5.78] /-
9 15.9]3C - - - - |- | 20.33(0.1{+1.4 {5.30|5.78]|/-

10 [5.6(2C | 0.85| - -1 - |- |20.01{0.1{-0.25(6.67{5.67|-

11 4.1} - - - - -~ [ - |2C.3¢10.2(+1.4 |[5.84(5.26/

12 [4.0] - | 0.35] - -] - |/ | 20.01{1.0|-0.25{5.87{5.93(/-

13 {4.0) - | 1.7 - -1 - | - | 19.33j1.1{-3.7 {5.71]6.40}/-

14 |3.9] - | 3.4 - -1 -~ |- [19.13/0.5]|-4.7 {5.73{6.45]|/-

15 |3.9) - | - 1 - - |- |19.87/0.2]|-1.0 {5.59(5.95/-

16 |4.0] - - - | o.6l - |- |2c.41]0.1{+1.8 |5.74 5.03'/

17 {4.0] - - - | 1.2 - | - | 20.38[|0.,2y+1.6 |5.70|5.¢7}/

18 4.0 - - - {5.00 - [~ |20.05/0.2{-0.0515.41{5.42{/-

19 |4.0] - - - |10.¢] - |- 119.940.2(-0.6 {5.53|5.67]|/~

20 4.0 - - - -{1.0f~- |20.400.3|¢1L.7 |5.86]5.14}/

21 4.0 - - - -|5.0}- | 20.40(1.6|+1.7 |5.69|5.14/

ze 3.9 - | - - | -ho.o|- [20.45(1.7+1.9 |5.88{5.46/

23 (4.0 |20 - - -] - |- |20.43)0.1|+1.9 [€.0214.94/-

24 4.0 |20 - - 1 5.0 - |- {20.280.3]+1.1 {6.12 5.69¢/
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con que se llege & constancie de lectura, significando "/", const<n-
cia précticemente inmediste; " /- * constencia después de unos minu-
tos, ¥y " - ", que se necesite mucho tiempo para llegar el equilibrio.

c) Tipog de curvss obtenides.- bn lzs Fipg. 21 y 22 se representen el-

runes de las curves de titulecidn obtenides. Les curvas dec la Fig.22.
corresponden a las zonas oroximes e los puntos fineles, mientres les

d¢ 12 Fig. 21, renrescntan las tituleciones integres.

-
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=TT
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s.s\ 1 )

e ! 414
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40 - : | .
0 4 8 12 16 0 '0 4 8 12 46 20 ml.

Fig. 21.- Tituleciones de Ba** 0.01 M con CrOyK, C¢.1 M.-
1) solueién purs; 7) Ba*" con 10% eteﬁol;
Q) Ba®® con 30% ctenol; 11) solucidn pura (+HCl).-
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Fig. 22.- Titulaciodn o 1) sol. pura.
de Ba®* 0.Cl1 M con £) con 0.85 gr. NC=zNa.
CrO K2 0.1 M.- 6.5 4) con 3.4 gr. NO3 a.
(Zoﬁas finales). 8) con £0% etanol.
60 {10} ida.+0.35 gr. NO;Xa.
23} 11) como 1) (+ClH).
s / 14) como 4) (+ClH).
- )i 16) 0.6 gr. ClNa (+Cl7%).
Y 19) 10 gr. ClNa (+ClH).
5.6 / -123) como &) (+ClH).
ll_s'r 20 1 ¥ ml
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d) Otrss titulaciones.- Como le he indie=dn, tndas les titulaciones

mencionadas antericrmente, fueron realizades sobre soluciones aproxi-
macemente 0.01 M en ClzBa. He realizeco ademés elgunas otrag titula-

ciones, donde se puede aprecciar el efecto dc las concentraciones del

Ba®* o del Cr04=.

Ya sc vid ¢n le Fig. 18 (pag.49), le marcha de la titulecidn de Ba"*

C.0u4 M con Croél, 0.1 1%,

La titulaciodon de Ba** 0.001 k (2CC ml.) con CrOyK, 0.01 M, de curves

como la indicade en la Fig. 23,

Por otre parte, la titulacion de 20 ml. CleBa 0.1 M con CrugKo U.1 11

se pucde ver en la Fig. 24 (curva a). La curva b corresponde & la ti-
tulecidn de las mismas cantidades v concentraciones que la &, pero ¢n

presencia de unos grs. de ClNH,.

1.5 ;

I __i—1 TFig. 23.- Titulacidn
o ] de Ba** C.0C1 M coa
, ] Crogk, 0.C1 M.-

5 »
6.0 = /
\\“*\‘-L
55|n 8 L 16 24 32 | 4! ml.
90 : - -
& e L
- e Fig. 24.- Titulacidn de
1/’5 Ba** 0.1 M con Cr0,X,
2.0 0.1 M.- ‘
// a) sol. purc®.
b) en presencia de 3 ¢r.
/ de C1NH .-
A 4
10 4 +re
Y/ H_’_‘___"‘_—L—-'*q-"/
N g %
r\.,‘ "’(./
/’V '
1
so 1
4 e | s 6 | Lo | 24 ml.
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I1I-C-4.- DISCUSION DE LOS RLSULTADOS.-

a) Influcncia de la concentrecidn.- Como se¢ v2 en la Fig. 21, en la

titulecidn ée Be'” C.0L M con CrO4K2 0.1 1. se¢ obtienen en genzial
curvas 0e forma-normal; con un alto granc~ en la zcna del ounto fi-
nal, Tembién se ha visto que le titulacidon de Ba°*® (©.004 Il con Crog4K,
0.1 M da una curva y un selto satisfectorios (Fig. 18). Pero si se va-
rian mucho las concentraciones, tznto en un senvido cono en otro. se
obtienen curvas con formas muv peculiares, en las gue le ubiceaciodn

del punto final =s insecura, si no imposible, como e€s €l caso ¢= L=

titulecidn de Ba"’ 0.001 I ccn CrCyu£, €.0Ll i (Fig. 23), o la <z Fo-e

2
0.1 1M con CrO X, 0.1 M (Fig. 24, donde también he ilustradc, 2n l=
curve b, €l efecto, va2 conocido, del CliTig -bufler- de"achetsr” 1z
curve casi por completo).

b) Influencia del pE de pertid: (pHii,- Como se¢ he viste (T=bls 1),

los ensayos que he efccturdo puelen dividirse en 2 grupcss: uno, &n
que he vpertido del pH guc tenian las soluciones, una vez nrersrsdzs;
(las soluciornes de Ba** pures o en prcscncia de etenol y/o salcs); ¥y
otro, en que a esz2s soluciones de Ba®'les =gregué una solucidn uiiuvi-
de de Cll, hasta lleger a un oH de eproximedemente 4.

Como resultuzdo de estns 2 serics de ensayos, se puede deducir lo si-
puiente:

Al pertir de pH mAs alto (5-6), las soluciones puras, o0 les quc
tienen etsnol (con o sin sclecs) dan una curve de titul@cidn que rrc-
sents unea zone de descecnso de pH, sntes del selto en ¢l munto rincl.
Si, ¢n ca2mbio, se mnarte de pl. 4, es= zone cde descenso ye no se obscr-
ve; la curva es ascendente dcede €l vrincipio de le titulecidn v el

pH! sipgue siem~rc¢ en aumento. Lsto s¢ aprecie hien, compercndo les cur-
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vas 1, 7y 9, con la 11, en la Fip. 21. (Fartiendo de pH 4, tembién
las curvas con etanol y/o sales tienen la forma dc la curva 11, con
mayor o menor pendiente y salto, como se veré luego).

Ademés, €l salto en la zona del punto finzl, es siempre mayor si
se partc de¢ pH 4, manteniéndose les demés condiciones constentes.
(Comparer los seltos: 1 con 11, 4 con 14, v 2 con 23, en la Fig. 22).
Como aumenta €l salto en la zona final, temtién disminuiré la indeter-
minacidn grande que se observa por sgrecado de mucho N03Na (comparar
tituleciones N° 4 y 14 en la Tebla 1). Cuendo la indeterminacidn con
pH; alto no ¢s tan grande, este efccto ya no se nota.

=n cuanto &l punto finel observedo, €l pH de partida no tienc
précticamente ninguna influencia sobre el mismo. (La diferencia ob-
servada entre las titulacicnes 1" 14 y 4, vueden deberse & le gren
indeterminacidn de esta Ultima).

Bl pHe (pi en el punto finel observado) y el th (pH en el punto
final tedrico), como es de esperar, son menores cuando se€ parte de pH
4, pero las diferencias cntre los ply o entre los Py son menores que
las diferencias entre los pHi, dado gue los saltos son meyores con pH
de —~artida bejo.

c) Influencia del ectanol.- Se ha visto gue les solucioncs puras, ti-

tuladscs con pHi dc 5 a 6, prcscntan un descenso de pH antes del sclto
finel. El1 etanol puede tener une marcade influencie sobre le zons
desccndente de la curve de titulacidn, y este influencia crece con la
concentracidn del alcohol, Obscrvendo la Fig. 21, se puede ver que la
presencia de 10% etenol (curve 7) précticamentc no cembis le forma de
la curvz de la solucidn pura (curva 1), micntres que cn la curva 9
(30% etanol), hay un descenso mercado. Con £Gn etanol también se ob-

serva este efecto, aunque c¢cn menor grado.
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La disminucidn de pH durante la titulecidn poérirs explicersc su-
poniendo que, edemés de lg precipitacidn del Cr0,Ba, tienc luger le

¥

sigulente reaccidn (hacia la dercche):

B='"+ Cr0, +HO #Cr0,(BaCE)”,
es decir, & vE 21lto preccipiterie une csvecic de sal bésicz, incsteble,
con lo cuel se produciria un esumento de (&) (por disminucidn de [ECT) ).
Unz vez Que se llegs o un pH suficientemente bejo, le reoceidn y# no
se producc heclia le dcrccha, y ¢l pil vuelve a cumentcr por:

Cro,~ +H = Cro H™.

El a2lcohol =umenteriz el cfceto dcl 0, produciendo un descenso mis
marcado en la curva, cs decir se formerir mAs s#l bésice, rntes de que
cmpoiece a eumentar €l ph. Frrticndo de un pHi b2jo, no se puede formar
sal bésica, vor ser insuficicnte la (HO‘], y sc obtiene une curve rs-
cendente desdc €l principio de la titulaseidn.

En cuanto 2 12 meegnitud del s=21to ¢n 1= 2zona del punto finel, ¢l
etanol ticne une marcadae influencia sobre €l mismo, especinlmente si
hzy sales e¢n la solucidn, o si se pertc de pE 4, como sc¢ pucde apre-
ciar si se comperan las curvas 2 con 10, y 11 con 23, dc le Fig. 22.
En cambio los scltos de las titulaciones 1 y & (Fi¢. 22), efcctuedss
con pHi més £lto, no dificren entrc si, 2 pesar de que 1l N° 1 se ho
efcctuedo sobre le solucidn purs, mientrrs que le & se hizo en presen-
cia de 20% c¢tenol. Con 30% etenol €l szlto y2 es algo més grande.

El punto final observedo, no veria précticecmente por ndicidn de e-
tenol, curndo s¢ trote de le titulacidn de soluciones pures. En cembio
en prcsencie de ssles, el etenol tienc el efecto de aumentrr ¢l valor
del punto fincl, como se puedc observer comper=ndo los rcsultndos dc

lmre tituleciones 2 y 10 6 1€ y 24, en le Tableo 1.



11-C-4 63

n las titulaciones en yue se parte de pHi 4, el pr es mas alto,
en presencia de etanol que en ausenciea del mismo (por aumentar el sal-
to), mientras que, pertiendo de pH, mas altos, los pr son menores si
se trebaja en precsencia de etanol.

Tembién se observae gue las lecturas, que son constentes cuando se
titulan soluciones puras, no llegan instenténeamente a constancis,
cuando se trebaja en vresencia de etanol. Los valores de ph leidos
ven be jando un voco, antes de llegar al egquilibrio, lo que se consi-
fue rapidamente ( en 1-2 minutos).

Tinalmente he observedo Que €l alcohol tiene influencis sobre el
aspecto del precipited¢o, el cual es casi blanco en prcsencie de eta-
nol, mientres que en ausencia del mismo, o ¢n presencie de etanol y
sales, €s mas, o menos amerillento.

d) Zfecto del NO;Na.- La influencis de ests sal sobre la merche de le

titulacidon, e€s muy mercada.

Ante todo, el salto en el punto final disminuyes en forma epre-
ciable, dependiendo este efecto de 1la concentrscidn del N03Na. nn les
curvas 2 v 4 de le Filp. 22 se puede apreciar le medids en gue influ-
ve le sal sobre el salto, el comvararlas cntre si, y con la curve 1.
Leta Wltima corresponde a la solueidn pura, micntras que las 2 y 4,

a soluciones conteniendo 0.55 y 3.4 grs. NO3Ne (0.05 y 0.2 M) respec-

tivamente. La titulacidn N° 3 (con NO, Na 0.1 M) 4id -como es de espe-

3
rar- un resultado intermedio. Se vé que e€s imposible l2 determinacidn
exacts del punto final, pues le indeterminacidn llege a 2% en la cur-
va 4, siendo de 1% pars las curves 2 y 3. Yo se ha mencionado €l e-

fecto del etenol, de disminuir apreciablemente esta indeterminacidn,

gl sumentar el salto.
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Sobre €l punto final, el cfecto del N03Na también es mercedisimo.
Observando la Table 1, se¢ puede ver que les titulsciones de solucio-
nes puras o hidroalcohdlicas dan resultedos demasiesdo sltos, con erro-
res de +1.5 a +2%. Ln presencie de NO3Ne, los puntos finales observa-
dos llegen a tener valores muy inferiores al velop tedrico, con erro-
res de alrededor de -3.5 a -5.5%, siempre . ue el agregado de reactivo
s¢ haga lentemente. (Naturelmente se trate de vclores eproximados,
pues ya he dicho que le indeterminacidén misma llege a 1 & 2%.) Este
efceto no se modifica si se pertc de pH bejo (4), pero si, haciendo
el srrerado de rerctivo répidementec, o bien,trabzjando en solucidn
hidroelcohdlice. Le primerz posibilided serd tratsde lucgo (pérrefo i).
Ern cuente £ la serunde, va se ha dicho que, po» une parte, €l etanol
disminuye le indeterminecidn 21 aumenter ¢l salto, y por otre, el va-
lor del punto finel euments, si se esgrcga etanol a la solucidn en pre-
sencia de sel. Asi, la titulecidn en vresencirs de*0.85 grs. NOzNa y
en me@io acuoso (N° 2), dn un error dc -3.3%, mientras que en solu-
cién hidroalcohdlica con 20% etcnol, (N® 10), se obtienc un punto fi-
n2l con un error despreciecble (-0.25%). Por consiguiente, =1 egrcger
NOSNa y etanol an l=s proporciones indicadas, sc puede conscguir un
punto final correcto -dcntro de los errores de les mediciones-~ y fé-
cil de observar, por ser la inceterminzcidn, minima.

Sobre la inconstancia de las lectures, el efecto del NOSNa tem-
bién es merrcado: se observe lo mismo que ¢n presencie de c¢tenol. En
1a titulecidén N° 10 (20% etenol y 0.85 grs. N03Ne), se sumsn los dos
efectos, y pera llegar =2 lecturss constentes, entes del punto finel,
debe espcrrerse aproximedemente 30 minutlos, psre cede lecture. Este

desventa ja quita velor a le titulecidn, ,jue -como vimos- da results-
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dos correctos. Después del punto final, las lecturas son constzntes.
Parece ,ue la precipitecidn del CrO4Ba no fuera instanténea, sino gue
el CrO4KE agregado, primeramente se hidrolizaria, dendo un aumento
de pH, que luefo vuelve a bajer peuletinamente, mientras va precipi-
tando el CrO4Ba. Al afregar una nueve vporcidn de reactivo, se repite
el fendmeno, mientras yue, une vee precipitedo totdo el Ba' ", el ex-
ceso de CrO4K. se hidroliza y el pH 2lto se mantiene.

e) El efecto del NO,X es, desde todos los puntos de vista, similar el

3_
del N03Na, aun.ue no tan mercado, como se¢ dediuce obsecrvando los re-

sultados de la titulacidn N° 15.

f) E1l efecto del ClNa he sido estudiado en las titulaciones 16 & 19

v 24, Los efectos son cualitativemente muy similares & los de los ni-
tratos, vero se nroducen en mucho menor escala, es decir, vpara obte-
ner los mismos efectos, hey jue emplear una cantidad mucho meyor de
ClNa, que cde NOSNa o de NOSK.

5e¢ observa, comparand¢o en le Fig. 22 las curves: 1ll, 16 y 19, que
0.6 grs. de ClNe hacen disminuir muy voco el s=2lto en le zone decl pun-
to final, mientras que 10 grs. lo hacen cn forme apreciable. Las cen-
tidades intermedias de 1.2 v 5 grs., tienen un efecto intermedio, que
-empero- se aproxima més al de los 0.6 grs. que al de los 10 grs.
Neturalmente, 1o mismo se puede decir de lrs indeterminaciones.

En cuento 21 punto finsl observedo, las titulaciones de les solu-
ciones con 0.6 y 1.2 grs. (0.05 y 0.1 M), no difieren précticamentec
de las efectuadas sobre soluciones purss, mientrass que la solucidn que
contiene 5 grs., de un punto finel correcto (error observedo: -0.05%,
quUe €s menor que los errores de lz medicidn). La titulacidn de la so-

lucidén que contiene 10 grs., yz d2 un resultedo con un pe,uefio error
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negativo, mientras que el zgeregedo dec etenol £ 12 solucidn que con-
ticne 5 grs. ClNa (N°¢ 25), trensforma el vseslor correcto que se obte-
nie en la 21, en un valor con error dec +1%.

La inconstencis de lecturas apenas sc¢ observz en presencis de 5
y 10 grs. ClNa, mientras que en presencis de 0.6 6 1.2 grs., sc¢ lle-

o

ga inst=anténeamente ol eyullibrio.

g) Efecto del ClK.- Entre las cuatro sales aleslinas estudiedeas, esta

sal e€s la que tiene menos influencia sobre la titulacidn.

Unicamente se modifica l= forme de le curva, en ¢l sentido de que
los seltos en las zonas del punto fineal se hacen menos mercados, con
el consiguiente aumento de le indeterminecidn.

Los puntos fineles observados, son 1los mismos Que los obtenidos en
la titulecion de soluciones pures, v no cisminuyen por sdicidn de 1,

5 0 10 grs. ClK.
Las lectures de nH llegsn el e, uilibrio casi instenténesmentc.

h) Resumen del cfecto de les soles eleclinas.~- De lo que se ha visto

en los cuatro pérr=fos precedentes, sc puede éeducir lc siguiente:
les sales e2lcealinas tienen cueslitetivemente un efecto similsr sobre

le merchs de la titul=cidn. El ¢fecto consiste principelmente ¢n:

pH en 1= zon= del punto finel. En términos genermles, se puede decir
que e€stc efecto ¢& mAs merc=do en los nitretos que en los cloruros,

y més en las snles de Na que en las de¢ XK. Ueéo que €l punto finel ob-
servado puede llegar a ser mucho menor gue ¢l punto final tedrico, no
se trat~ Unicamente de yue lag sales -por su cardcter de electrolitos-
impiden 1= coprecipitacidén del reectivo, sinc que e€s posible yue sc

produzca una reaccidn lateral del tipo:
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Cr0, + 2Ba  + ZNO, = Cro, ,
4 , 3 Q\BB'NOB -
l2 que podria producirse mas fécilmente con NOsz~, gue con Cl , por

ser més estable el compuestio con NOS', y le ,ue se desplsza hacia la
derecha, con el aumento de [NOS'] , de acuerdo a lo observado. Ll au-
mento gradual de pH (en luger del aumento brusco) en l& zone final,
vodria deberse a la combinacidn del reactivo agrecado, con €l cromato-
nitrato (o cromato-cloruro) de bario, con 1o cual l& hidrdlisis del
Cr0,il, se produciria en forma paulatina.

i) Efecto de la ranidez del agcrepado de reactivo.- Como €s de supo-

ner, si se aprega el resctivo con la lleve de la bureta totalmente a-
bierta y sin agiter, se favorece la coprecinitacidn de CrO4K2, obte-~
niéndose asi un valor del punto fincl, mads alto que en la titulacidn
donde se lo aprega gota por gota, menteniéndose iguales las demas con-
diciones. 4Lsi lo he comprobado con las titulaciones N® 5 y 6, cuyos
puntos finales pueden comperarse con los de las titulaciones 2 y 3,

en la Tabla 1. Se observa que en esta forma se disminuye el error de
la titulecidn efectuade en presencis de 1.7 grs. N03Na, y s€ anula €l
error de la realizada con 0.85 grs., de moners 4ue en esta forme se
han obtenido resultedos correctos, tanto con pH; altos, como con pHi
bajos (con errores de +0.05% y -0.25% respectivamente). Pero, si bien
los puntos finales asi obtenidos (titulaciones 5 y 12), resultsron
ester tan ce~ca del punto finel celculado, este método no es conve-
niente, pues, salvo la variacvidn del punto final, las demés cesracte-
ristices de la titulacidén (en presencia de NOSNB) ge mentienen, €s de-
cir, sc obtienec una gren indetcrminacidén, ademdés de le inconstencie

de las lectures.
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TI-C-5.- CONCLUSIUNLS.-

1)

ny
by

3)

4)

5)

6)

El Be"" (CloBe) en solucidén €.Cl M (200 ml.) pucdc ser tituledo
potcnciométricemente (con electrodo de vidrio como indicedor y ca-
lomel como referencia) con CrG,Ky O.1 M.

Si se efetie la titulacidn en mcdio acuoso, &n ausencic de otrcs
substencias, no se obtienecn rcsultados correctos. El error ¢s ac<
+1.5% & +2%, cuandc se arrege el rcactivo gots por gote, egitzndo
continuamente (ver 7)). Lz indeterminecidn es de 0.1 ¢ 0.2 %.

La presencia de sales alcelines (que no seen buffers) hace dismi-
nuir el salto en le zons del punto finel, aumentando la indetermi-
nacidn, y ademés baja el valor del punto final obscrvado.

Los efcctos antes mencionndos devenden del tipo de 1la sel, y tam-
tién de le concentracidn de le misme. Los N03° tienen efecto méas
marcado quec los Cl-, y les selcs de Ne, més que las de K. De scuer-
do @ €so, se pucden tener indeterminsciones de 0.1% (con 0.6 gres.
ClNz) a 2% (con 3.4 grs. NO;lNe) y errores desde +2% (1C grs. ClK)
8 -5.5% (con 2.4 grs. NOzN= ).

Si, en lugar de partir del pH normel de les soluciones de Be**, se
asrega previamente HCl, haste llegar e un pH de ealrededor de 4, y
se efectie lueeo le titulacidén, el punto final observado no se mo-
dific?, vero si aumente €l selto en le zone finel, con la consi-
fuiente disminucidn de 1= indeterminecidén. Esto Ultimo se nota cs-
pecialmente en presencin de sslcs 2lcalines.

L~ prescncis éc¢ ct~nol hree =2umentsr el salto en 12 zone finel,
llcv-néo 17 indctcrminncidén 21 minimo (0.1%). El punto final se
modifica Gnicemente cuando hey también ssles sleelinas en le so-
lueidén de Be" . En cste ceso sc observe un aumento del velor de

aquél.
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7) Si, en lugar de agregar el reactivo gota por gota y agitendo, se
lo agrege rapidamente y sin apiter, manteniéndose las demés condi-
ciones constantes, se obtienen resultados més altos.

8) BEn las titulaciones efectuadas sobre las soluciones de Ba**, que
aderds contienen etanol y/o sales alcalinas (selvo Cl~ en pejuefie
cantided), las lecturas de pH, decpués de ceda agrerado de reac-
tivo, no son constentes, sino que terdan de 1 a 30 minutos (segun
las condiciones) pasra llegar al e.uilibrio.

9) De ecuerdo & les observaciones gue anteceden, se pucden obtener
resultados correctos, en distintas condiciones. En este trebajo
s¢ hen obtenido puntos finsles correctos (con errores menores de
0.2 a 0.3%) en las siguientes formas:

a) con 0.85 grs. NONa (NO;Na 0.05 M), sgregsndo el reactivo ré-
nidamente, sin agitar.

b) eon 0.85 grs. NO4Na y 20% etenol, agregendo el rcactivo lenta-
nentc y agitando.

¢c) con 5 grs. ClNa, agregendo el reactivo lcntamente y agitendo.

10) De las tres posibilidades entes mencionedss, la mejor e€s le c),

pues le indetcrminecidén es de epenas 0.2% (particndo de pH 4},

y las lecturas llegan & constancia en 1 - 2 minutos al principio

de la titulecidén, € instantdneamente al finel de le misme; en cem-

bio, si se trabaje segin a), la indeterminecidn es demesisdo gren-

dc (1%) para poder ubicer con exectitud el punto final, y en le b)

si bien le inceterminecidn es minime (0.1%), el método no es con-

veniente, pues debe esperarse unos 30 minutos, pera llegar & cons-

teancia, en cada lectura.
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11) De los resultados de los ensayos efectuados, se deduce que €s po-
sible la existencia de reacciones secundarias. Considerando la
forma de las curvas de titulacidn ohtenidas con pH de pertida al-
to, con o sin etenol y en ausencia de seales, se sacea la conclu-
sidén de que podria precipiter une especie de cromato basico de ba-
rio, cuya formacidn se¢ favoreceria por 1l pH elto y le precsencia
de ctanol, mientras que ¢l pH bajo y la presencia de sales alca-
linas se opondriena le formacidn del mismo.

También es posible que se formen compuestos del tipo:
/BE-N03
CrOi\ R
, Ba-NO
gegun g€ deduce de los resultados obtenidos en presencie de sales

alcelines.
Ademés perece que le precipitacidn de CrOyBa no fuere instanténesa.

(Ver conclusidn N° 8).
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RESUMEN DE CONCTLUSTONES.

I.- Usando el electrodo de vidrio (Corning 0l5) como electrodo de re-

ferencia, se pueden efectuar titulaciones potenciométricas de dis-

tintos tipos, que indicaré a continuacidn:

1) Argentimetria.- (Usando como electrodo indicador un hilo de 4g).

2)

Traba jando con 80-200 ml. solucidn, en presencia de 2 ml. NOSH
v preferentemente con cantidades pequefias (halogenuro 0.0C1 M)
se obtienen siempre resultados con indeterminacidén minime (de-
pendiente de la indeterminacidén de la lectura de volumen) y
lecturas de F.E.Il. que llegan casi instanténeamente al equili-
brio. En la titulecidén de C1~ y Br se obtienen resultados que
difieren en -0.3%% y -0.5% resvectivamente, de los valores ob-
tenidos por el método de Mohr. También se efectuan sin dificul-
tad titulaciones de mezclas de halogenuros (Br- €n presencia

de Cl~ de concentracidn 100 veces mayor; I~ en presencia de Cl~

de concentracidn 2000 veces mayor).

Oxido-reduccidn.- (Electrodo indicador: lémina de Pt pulido).
Bl selto observedo en la titulacién de Fe ~ 0.001 N con Crg07°
0.0l N es muy grande y permite realizar la titulacidn con una
indeterminacidén que depende solemente del error de la lectura
de volumen. En €l punto final no se llega instanténeamente a
lecturas constantes. El agregado de PO H; no es necesarlo pera
me jorar la observecidén del punto final, e inconveniente del
punto de vista de le rapidez con que se llega a lecturas cons-

tantes.
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II."

3) Aplicaciones del sistema redox Cr207=/Cr"'.- (Electrodo in-
dicador: lémina de Pt pulido). Se puede titular el Pb ~ con

CrO4

Cr . Se reconoce el punto final por el aumento de potencial

o} Cr2 7= en presencia de un buffer (pH 4) y de algo de

del electrodo de Pt (exceso de reactivo oxidante). El método
podria ser conveniente si se consiguiera obtener lecturas de
F.E.M. constantes, en un tiempo relativamente breve, lo que
no se consigue en las condiciones en que se realizaron los
enseyos. Tembién se vuede realizar la titulacidn inversa:
Cr04= (en presencia de Cr*°°) con Fb°’, obteniéndose resul-

¢

tados setisfactorios.

En todas estas determinaciones potenciométricas, es muy conve-
niente el uso del electrodo de vidrio como electrodo de referen-
cia, por eliminarse asi el potencial de contacto liquido/liquido
que varia por la difusidén, y la interferencie de Cl1 o la inco-
modidad de cambiar el pwerte de Cl~ por otro de NOS—, que son to-
dos, inconvenientes del uso del electrodo de calomel. Natural-
mente debe trabe jerse en presencia de buffer o exceso de &acido

o base, o, por lo menos, no debe haber variacidn brusca de tY,
de sentido tal que se oponga a la del electrodo indicador, en el

punto final.

Usando el electrodo de vidrio (Corning 015) como electrodo indi-
cador, se pueden realjizar tituleciones potenciométricas basadas
en cambios bruscos de pH en €l punto final. De acuerdo a eso, se
han estudiado titulaciones hidroliticas de precipitacidn emple-

éndose como electrodo de referencia, el de calomel.
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Ln las titulaciones de Pb'° con SNa, y Pb"" o Ba®'" con Cro, K,
se obtienen siempre saltos grandes, especialmente en los pri-
meros. Para poder titular Pb°° en presencia de Ba.., con CrOZ,
debe haber electrolitos en la solucidén; en caso contrario no
se observa el salto correspondiente al Pb'°. Los fendmenos de
coprecipitacidn son muy marcados en este tipo de titulacio-
nes, de manera que debe trabajarse en condiciones especiales

para que se obvengan puntos finales correctos.

Dcl estudio de la titulecidn de Ba'" (200 ml. sol. 0.0l L)
con Cr04K2 0.1 M, resulta que de las distintas condiciones
ensayadas, la gue da me jor resultado, es la titulacidn en pre-
sencia de 5 gr. ClNa, partiendo de pH 4. Se obtienen asi lec-
turas que llegan répidamente g constancia, y un error menor
que 0.2%, con una indeterminacidn del mismo orden. Los resul-
tados obtenidos verian generalmente en forme apreciable con
la veriacidén de condiciones tales como: presercia de sales
elcalinas, etanol, y rapidez de agregedo del reactivo. Proba-
blemente ticnen lugar reacciones secundaries, con formecidn
de cromatos bédsicos de Ba, y cromato-nitratos o cromato-clo-
ruros de Ba, los que se producen en mayor o menor cantidad,
de acuerdo a las condiciones. Por eso es necesario trabajar

siempre en condiciones standard.
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