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Los Indicadores de éxído - reduccián tienen una gran aplicacién

en el análisis volumétrico y están representados por una gran variedad de suba- 

tancias entre las cuales se encuentra el N- nitreso de la difonilamina, del cu¿1

nos ocuparemos posteriormente. 

En la síntesis de éste indicador se utilizé cm* reactivo principal - 

la difenilamina camparándose posteriormente con la mima en cuanto a su PH de

vire y su potencial en el punto de equivalencia. 

La finalidad de éste trabajo consiste en comprobar si efectivamente el

N- nitrese difenilamina tiene un pH de vire más alto que la dífenllamina; y estu- 

diar el por que de su poco use en el análisis veluaétrico como indicador de éjd- 

de- roduccíén. 
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ANAL IS IS V 0 L U U E T R I C 0

En el análisis volum4trIco se aprovechan reacciones cuantitativas

que se verifican entre la substancia por determinar y un reactivo cuya concentra- 

Ci6n se conoce exactamente; del volumen empleado de éste último para la realiza - 

ci6n de la reacci6n precisamente hasta su punto final, se calcula la cantidad de

la substancia que se pretende valorar. ( Pára esto se toma en cuenta el peso e- 

quivalente i es la cantidad de gramos de la substancia que corresponde a un éto- 

no gramo de hidrégeno.- 

NX = ------- S---- 
M. e. X MI. 

N.= normalidad buscada. 

g = peso de la substancia empleada. 

o. @.= milioquívalentos de la substancia pura. 

ml.= mililitros empleados de la soluci6n cuya normalidad se busca. 

Nota: Una soluci6n titulada puede servir de b9se para la titula— 

cí6n de otra soluci6n, para lo cual basta conocer la equivalencia de volúmenes - 

de ambas soluciones : NlVl7- f'2V2 )- 

An éste tipo de métodos cuando son aplicados con inteligencia y - 

conducidos con destreza, su exactitud se compara con los mejores, siendo además

una de sus características la rápidez con que se llevan a cabo sin embargo cier- 

tas circunstancias limitan sus aplicaciones como son : 

1) para que se llevo a cabo una reacci6n química que pueda ser aprovechada

como base de un método volumétrico debe efectuarse con rápidez casi hasta la ins- 

tantaneidad. 

2) la reacci6n debe ser definida y siempre la misma dentro de las variacio- 

nes normales de las condiciones analíticas. 
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3) debe poder conocer exactamente el final de las reacciones para lo cuál se

emplean substancias especiales llamadas " indícadores " cuya misión es " advertir" 

cuarido la reacción ha sido completa. 

4) otra limitaci6n es que cuando so carece del indicador apropíddo 6 bien - 

las condiciones del problema no permiten su empleo normal, en dichos casos se - 

recurrir& a métodos fisicoquímicos en substitución de los indicadores químicos; 

pero el uso de aquéllos no deja de ser una limitación en las aplicaciones volu— 

métricas c" unas, por su alto costo y por emplearse aparatos delicados ea su ma- 

nejo. 

Los Instrumentos de medida que más comunmente se usan en el análisis - 

volumétrico son: matraces volumétríces 6 aforados, buretas, pipetas, probetas - 

graduadas. 

Basándose en el tipo de reacciones estequiométricas que tienen lugar - 

entro las soluciones valoradas y los elementos 6 compueitos que se desea cuantear, 

pode,mos dividir la volumetría en cuatro grandes grupos que son, ( 46) 

A) Volumotría por neutralización.- éste grupo se refiero a reaccio- 

nes de intercambio de £* nos ácidos por iones alcalinos 6 viceversa es decir se - 

basa en la neutralización -nutua de soluciones valoradas y la solucí6n que constí- 

tuyo el problema; 

H* - i- OH_ pH2 0
éste grupo se subdivide en : 

1) Acidimetría.- es cuando se usan soluciones alealínas de concen- 

traci6n conocida y se hacen actuar cuantítativamente sobre soluciones de ácidost

determinándose la cantidad de éstos. 

ii) Alealimetría.- es cuando se dispone de soluciones valoradas - 

de ácidos con los cuáles se determina la cantidad de substancias alcalínas. 

B) Volumetría por precipitación.- se funde en reacciones en las que

t,a,nooco hay canbie de valencla entre los elementos que intervienen siendo reaccio- 

nes de substitución que se caracterizan por dar lugar a la fornací6n de precipita- 

dos. 



NaCl + AgNO3 --- w NaNO
3 * 

AgUj -,
7

Cl Complejometría.- aquí tampoco es observa como fundamental el - 

cambio de valencia del elemento a determinar por lo tanto no se funda en la neu— 

tralizaci6n ni en la formaci6n de precipitados. ' rione como caractarístic& la fOr- 

maci6n de compuestos cemplejos 6 de coordinaci6n; en los que interviene una subs- 

tancia orgánica de caractorísticas especiales, por una parte, y iones metálicos

por la otra; la solucién valorada contiene el compuesto orgánico que fonzará el - 

Camplejo: 

3 Fe ( SCH) 4- 2

D) Redox ( OXIdo- Reducci6n ).- es basa en el Intercambio de electre— 

nos- entre un reactivo valorado y la substancia por cuantear ( reacciones de 6xido-- 

reduccién). Se subdivido en subgrupos designados cada uno según el nombre del reac- 

tivo ojddante empleado, as£ tenemos: 

í) Permenganometría

ii) Todosetría

iii) Dicrematometría

Caricastría

Bremetemotría

vi) @te., @te., etc. 

De lo anterior se puede concluir que los métodos volusétricos prin- 

cíp" ente se dividen en : 

A) Ltétodos de interc"- bio de iones.- Los ¡ once no cambian su valencia en

el transcurso de la reacci6n. 

B) M4todos de 6xi,Jo- reduc- 16r..- í -es iones cambiarán su estado de oxid&cVbn

en el transcurso de la reacci6n. 

Otra forma de clasificarlos es de, acuerde con el método de detecci6n

dea punto final, de ésta manwa existen titulaciones visuales, electrométrícas , fo- 

tométricas, etc. Un criterio adicional consiste en la clasificaci6n del método con

respecto al tamaño de la muestra, esto es, titulaciones maero, semi -micro, mícro 4
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subnierométrícas. 

Todas éstas clasificaciones tienen sus propias ventajas y desventajas y

la elecci6n de cada uno depende del objetivo deseado. 

051 ¡ Nota: Titulacienes fotométricas— Se usan con ventaja para locali- 

zar el punto de equívalencia en una titulaci6n. El punto final foteimétrico poseo

una ventaja sobre muchos c* ros puntos finales usados cood= ante. los datos expe— 

rimentales se toman muy alejados de la regi6n del punto de equivalencia por lo que

el punto final en una titulaci6n fotométrica directa es el resultado de un cambio

en la concentraci6n de un reactívo 6 en un producto, 6 en ambos; sin duda, por lo

menos uma de éstas especies debe absorber rediaci6n. En el método indirecto la - 

absorbancía de un indicador se observa como una funci6n del titulante agregado. 

Una curva de titulaci6n fotométrica consiste en una representaci6n grí- 

fica de absorbancia en funci6n del volumen de titulante. 31 las condiciones se es- 

cogen apropiadamente, las representaciones gráficas constarán de 2 porciones en lí- 

nea recta de diferentes pendientes, una de ellas al comienzo de la titulaci6n y la

otra situada mucho más allá del punto de equivalencia. Generalmente, hay una marca- 

da curvatura en la regi6n del punto de equivalencia; se tema el punta finh1 como

la intersecci6n de las porciones en lfnea recta extrapoladas. Para obtener un pun- 

to final fotemétrico satisfactorio, es necesario que el sistema 6 los sistemas ab- 

sorbentes obedezcan la Ley de Beer ( ésta ley está expresada por la siguiente e— 

cuaci6n : 1 = Ebe donde A es la abaorbancia, la constante E se llama abaortividad

molar cikando la concentraci6n o se expresa en moles de absorbente por litro, y la

longitud de la trayectoria b se da en cm; se llama simplemente absortividad, y se

la da el símbolo* a* cuando se usan otras unidades para concentraci6n 6 longitud de

trayectoria. Dicha acuaci6n indica que la abaorbancia de una soluci6n es directa— 

mente proporcional a la concentraci6n de especies absorbentes cuando la longitud

de la trayectoria luminosa es fija, y dírectamente proporcional a la trayectoria

luminosa cunado la concentraci6n es fija ) ; de otro modo, la curva de títulaci6n

carece de las porciones lineales necesarias para extrapolaci6n del punto final. 
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U) 
CO

Cr

a

w

Estas títalaciones se realizan ordinariamente con un espectrofotámetros

6 un fot6metro modificado para permitir 1^ inserrJón del vaso de titulaci6n en la

trayectoria de la luz. 

A continuaci6n se muestran las curvas típicas de titulaci6n fotómetrica: 

las abaortívidadeB molaras de la substancía titulada, el producto y el titulante

sedan por C., £:,. y wt , respectívwnente. 

10 w ME Ni DE TI TU tANTF- 

E, = F -F,= 0

0

EP> 0

ES = E¿ = 0

E 0

CP r- C,¿ = 0

P-- 

1 : S -] ' 
W ) ILQ) 1) 

E5 > Ee > o Cé P> ' 1P > 0

2; = o

IEP -> < t > 0

10 w ME Ni DE TI TU tANTF- 
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4c,' 4d ] k una reacci6n volumétrica de neutralizaci6n, lo fundamental es co- 

nocer con exactitud el punto en 61 cuál la cantidad de ácido ha neutralizado a la

cantidad equivalente de la base; siendo el llamado punto neutro 6 de equivalencia, 

61 cuál no corresponde siempre a un pH  7 , éste valor dependerá de la concentru— 

cí6n de la soluci6n y de la naturaleza de los iones del ácido y de la base. 

Dicho punto de equivalencia en una neutralizaci6n puede conocerse por dos

métodos disttntos: uno de ellos consiste en medir el pH de la soluci6n por el sís- 

tema electrcmétrico y el otro se basa en el uso de ciertas substancias llamadas - 

indicadores " , las cuáles, al cambiar de coloraci6n ( esto sucede cuando el In- 

dicador pasa del estado no disociado al estado i6nico, estando sujeto éste cambio

a la concentraci6n de iones hidr6geno de la soláci6n ) hacen posible el conocer el

pH de la soluci6n: 

Hln ob H+ + In - 

Los indicadores usados en aleallactría y acidimetría son substancias or- 

gánicas de carícter ácido 6 b9sico muy débil, y que tienen la propiedad de cambiar

dé coloraci6n cuando el medio pasa de un pH determinado a otro, teniendo una zona de

viraje que abarca más 6 menos dos unidades de pH, dentro dR la cuál se obtienen - 

mezclan del color inicial y del color final; entro los más comunes se encuentran, 

fenolftaleína ( viraje pH,. 8- 3 - 10 color ácido. incoloro y color alca- 

lino: rojo violeta ) y el anaranjado de metilo viraje pH-' 3- 1 - 4- 4 , color ¿ci- 

do. rojo y color alealino: amarillo ). 

El indicador a usar dependerá de si la soluci6n es ácida 6 alcal- na, lo

cu&l se averiguar& agregando a la soluci6n desconocida el indicador azul de brcmo- 

tímol ( viraje PH: 6 - 7. 6 , color ácido. amarillo y color alcalino: azul y si

el líquido se torna amarillo, el pH es igual a 6 6 menor ( soluci6n ¿ cid& y si es
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azul, el PH 03 '- 9" 1 a 7- 6 6 mayor ( solucián sicalina j. 

las reacciones de neutralizaci6n están basadas en la uni6n de ¡ once M

con iones W para dar lugar a la formaci6n de agua: 

H Oir——* H20

ejemplo. 

CH
3

COO + e 't No + Oii7 ---. v CH
3

COO-+ Na + 1 0

Ha
2

CO + Hcl - P " HCO3 "" Necl indie. fenolfta- 

3 valorado

lefna. 

Nota.- 191 pE se puede medir con el electrodo da 829 con el de

4iminhidrona y con el de éntimonio. 

í-1e) Zn volunotría por precipitací¿n, las reacciones más Importantes son

aquellas en las cuáles intervienen los ¡* nos pláta, por lo que también se lo cono - 

es como « rgentometrfa: 

Nacl + AgNO3 0 116NO3 + AgC14 el punto de equivalencia 6
soluc. valorad& 

l

fibal se cuando deja de formara* precipí- 

tado ). 

dato método se basa en las diferentes solubilidados del cloruro de plata y del e~ 

mato de plata ( en caso que se use cromato de potasio como solución valorada) y se

explica aaf - 

31 a una soluci6n neutra de un cloruro ( 4 bromuro ), es adiciona una po- 

queña cantidad de cremato de potasio, y se titula con soluci6n valorada de AWN03

hay la tendencia a la formaci6n de dos precipitados: el de AgCll ( blanco ) y el

de cremato de plata: 42CrO
4

1 ( rojo ) ; pero siendo a¿» insoluble el primero, en

tanto existan ¡ on*& clero en la soluci6n tendrí lugar la formación del AgC1 ; y a¿ - 

lo cuando todo el cloro ha precipitado, un ligero exceso de ¡ once plata producirí

A92CrO4, que permanoce o Impatte al 11quido un tinte rojizo que Indica el final de

la titulaci6n. 

Por el & flo 1878, se IntrodUj6 el empleo de otro indicador en argOntOMO— — 
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tría para la titulaci6n de la plata con soluci6n valorada de tiocianato de amo- 

nio NH4SCN; éste indicador es el alumbra férrico- em6nico 6 del nitrato f¿rrico

Fe( N 03 ) 3 y su funcionamiento *es: si a una soluci6n de iones plata se agrega

una pequerla cantidad del alunbre y se titula con soluei6n valorada de tiocianato

am6níce, se formar¿ el precipitaM de tíocianato de plata ( ÁgSCN.* blanco ); c~ 

do todos los lones plata han sido sustraídos de la soluciM, por pasar a formar

el anterior compuesto Insoluble, un ligero exceso de tioci&nato reaccionar& con

los iones férricos del alumbre presente para dar complejos del tipo delttiocia— 

nato férrico ( rojo); cuando la soluci6n adquiere un tinte rojizo permanente, a* 

habrá llegado al fIníl de la reacci6n; las reacciones son : 

6
1

NH4SC: N -- Fe2( 804) 3 P 2 Fe ( SCN) 
3 + 3 K2304

KSCM . 1

soluc. valorada rojo

6 A@NO3 + 2 WON) 
3 ro 6 AgSCN 4- 2 Fo( NO3) 3

4c,« Los indicadorea usados en complejcmotrfa tienen gran similitud con los

usados en acidimetría y alcalimetrfa, en cuanto al funcionamiento de los migmos. 

Dn los Indicadores usados en volumetría por neutralízaci6n el factor decisivo es

la ccecentracién de iones de hidr6geno 6 pO y en los usados en complejometria ese

factor es la concentraci6n de los iones del metal de qua se trate 6 pW; asT ccmo

el pH=- log[ B] , en complejemotría 10=- log[ M]. 

H + ** Clu- *` H20

Kr ecnstante de ionizaci6n del agua. 

trat4ndose de soluciones acuosas diluidas

H20) 
tenemos: [ 1 21)1 constante. 

Por lo tanto tenemos. 

d3 CH (! 120) K = Kv ( producto de íoniza<-i6n del agua a 24* C

es igual & 1 x lo -14 ). 



Como . 

CE* 3 [ m-] = K.=, , lo- 14

y en el agua pura: E á*) -- ECW] 

tendremes quo : 
CHt]+

JWI . Id -14

pH logLej = log --
I— 

CH* J

VH deido 4 7

PU alcaline > 7

@* decir. 
Cilt] =la -7 tar3 = lá-7

pCN ¿ cid* > 7

PCN alealino < 7

13

Nota— Soluci6n tamp4n & amartiguadoría es aquella que contiene el exi- 

dante y el reductor conjugados * ti cantidadea iguales y que peralte agregar peque- 

ñas cantidades de exídante 4 reductor sin que el potencial cambio significativa -- 

Monte. 

Existen muchas substancias ovgpanlcax capaces de dar compuestos coa- 

plejos celorides e*% Unos metálicos pero de ellas la mayor parte no se aproyecha 

ble para servir cans Indicadores en reacciones cuantitativas cemplejemítricas, por

dar complejo& demasiado estables, loAna no permite observar la fase final de una

titulaci6n. El compuesto orgánico que es emplee amo indicador debe dar complejos

fécilmente rev* rsibles; por otra parte estos indicadores adsmía de ser coordinables

con el cati6n que se ézta' valorando, puede tambí4n serlo con el i¿n E¡*, por le que

el pH de la soluci6n es un factor de Importancia, es fundamental que la molécula del

indicador tenga, a un pH determinado, distint* color que el del complejo formado

por el indicador y el cati6n que es valera , y que la diferencia entre ambas cola - 

raciones sea notable, ya que sino sucede asf, la mezcla de las des coleraciones -- 

cerca 4 en el punto final de la titulaci6n, puede hacer que éste sea confusa. 

Dicho punto final es más fácAmente perceptible cuando se usa el in- 

dieador en la cabtidad Indispensable para impertir a la solucién una coloraci6n muy

ligera. 
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152 cc nplejemotrla los indicadores se han clasificado dentro de los

4 grupos orgAnicos siguientes, fenoles, azo derivados, ftaleínas y sulfo- ftaleí- 

nas; los más satrisfactorios son los colorantes d1hidroxidinafti laz6 ¡coa enyre los

que destaca el eriocramo T, erio T 6 negro de eriocromo cuya f6rmula es. 

y == N

1

Notal El pH de las soluciones tiene influencia sobre el cambio de colo- 

rací6n del indicador. 

El equilibrio del eriocromo T involucrado en el cambio de color es el - 

siguientes

2^ U

01110

HIn = 
OWa - 

la : 

roj o
14, 005

azul W 3C) C anaranjado

eW-(.. 3
e%& - U.S

14@ soluciones acuosas de oriocremo T tienen diversas coloraciones se— 

gún el pE del medio: a un pH 6. 3 6 menor el color es rojo vino; a - PH enl- 7

y 11- 5 es azul; y cuando el pH es superior a 13 os anaranjado. 

El grupo sulf6nico que contiene el eriocromo T proporciona un prot6n en - 

tez de alcanzar el PH dio 7 ; adem& s 6ste compuesto tiene dos ítomos de hidrégeno

fen6licos ionizables por lo tanto mostrm 4 tras diferentes especies coloridas, con

PK1 Y PK2 a 6- 3 y 11- 5 - 
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W. t4, M: 
11 It it

No MOL
SO? st"o sc.319

IJ

ro  C) ) (

ca -A) , ( onQrQn3G8o) 

m: > j, 

ID. 0 b

ob0
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Otro Indicador es la muroxída 6 sea el purpurato de amonio cuya fór- 

aula es : 

w - 6 ' r4fiq : 0: YA

d - c. C - N = e
11

c = ¡ S, 

c

0«. V. k

Es un indicador Importante que m medio alcalino forme complejos coic- 

ridos con diversos iones metálicos, ocuo el Ca. forma un complejo de color rozado

6 violeta azulado, dentro de un í£ alrededor de 12, y la reacci6n es: 

0.. % 

C= O
6= C C - N= C + CO

VJ —, 
11 \. 

c — í4 / O> 

1 11 11 11 *, ' 
14 : 0-. 0«. 14

Y4 «()-. : 0; u

1 11 11 t

9— C / C— W \ 

C= O
c

1 \ . * k l 1

14 .. 0 . 
0% ti

Ca

14 *
a- 

C>.. 14
1 11 1

c

c C**' 

91 equilibrio ínyolucrado, del murexída, en el cambio de color es el al- 

guiente

H31nH4" 1
violeta rojizo violeta azul violstL

P%. < k psí. 11
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Es posible titular diferentes metales con exactitud, unos en pro- 

sencia de otros, haciendo una eleccién cuidadosa tanto de las condiciones del - 

pH de las soluciones problema como del usa de agentes emascarantes é secuestran - 

tea adecuados a cada case; usando únicamente solucién valorada de EDU y coma in- 

dicador el eríseremo T . 

Nota.- El EDTÁ es el ¿ cid* otiléndismins- totra- acética cuya fírmu- 

la es la siguiente: 

140 0 C — C V4 .4. "'' 

M — C 14 i- CHI:- T4
z

C"%,— COO" 

1400C CIA% I -
le .. 

I* N.. C-"
2 - C00%4

3# utilizo m¿ S comúnmSnt# la sal digídica en solucián acuso& que el

Ácido, pues es insoluble dote último en agua y requiere la adícién de sea& - Na0H- 

u otra base para disolverlo; su férmula ser -fa la siguiente: 

o: 
11 .. e) OD

C142.— C— C). t4ca

S — CW
n:— 

Ñ '_/ 
c— CVI . 0 -- . . %"". - 

L CIA 2. 11
11 .. 
01
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Nnta,- Los agentes enmascarantes son ligandos ( radicales 6 moléculas

que se coordinan con un i6n metálico) que forman con los cationes, complejos de

gran estabilidad, sustrayéndolos así de otras reacciones 6 sea que tienen la - 

funcién de ocultar el i6n metálico, 61 cuál no ha podido ser separado de otros

por algdn medio aPropiado, Impidiéndolo tomar parte en el equilibrio químico con

el reactíve complejamétrico y con el indicador usado, formando con el enmascaran - 

te apropiado un complejo muy estable en las condiciones del medio en el cuál se

hará la títulaci6n de otros ¡* nos no enmascarados. 

Los Indícadores usados en 6xido- roducci6n tienen un cambio de celo- 

raci6n dentro de cierto potencial de oxidaci6n característico de cada indicador. 

51 el reactivo valarante es fuertemente coloreado y su& subproduc- 

te» de la resecí6n son Incoloros 6 poco coloreados, el primer pequeño exceso de

reactivo puede servir como autoindicador ( eco* en el caso del pormanganato de po- 

tan¡* ) . 

Ahora bien, exi. dantos tales como el dieromato de potaido de color ama- 

rillo no muy intenso cuyas sales crémicas formadas; como subproductos de la val- 

raci6n poseen color verde, y el sulfato cérico de color amarillo -anaranjado y con

subproducto de reducci6n incoloro, hacen necesario el uso de un Indicador que fa- 

cilito visualizar el punto final de la reacci6n. Estos indicadores son compuestos

que presentan la propiedad de exidarse 6 reducirse modificando su color. Son sis- 

temas redex que pueden representarse por la ami- acuaci6n general: 

Inez + n ; _ ' Inred

La semi- reaccídn del indicador se caracteriza por un potencial nomal

definido. Fara cada valoraci6n se elige un indicador cuyo potencial coincida 4

bien esa suficientemente pr6ximo a la fe= del punto de equivalencia del sistema

que se valora. U tolerable una diferencia moderada, debido a que la fos del sis, - 

tema se modifica con mucha rágidez en los alrededores del punto estequiemétríce. 

Algunas de las smíreacciones de los indicadores involueran el ién hidrágeno, 
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por tanto, los potenci* les están influenciados por el PH. Entre los indicadores

más usados se encuentra la difenilmina ( utilizada en titalaciones de e con

dicromato ) , las sales bíricas 6 s6dícas del ¿ cid* difenil&nin- sulf6nico ( se - 

usa en la mima titul&cién anterior ya que no se puede usar en titulaciones con

Ce4 porque su potencial es demasiado bajo 4»0- 83 volt* ) y el N- nitro3edifenil- 

amina , entre otras. 

Un buen indicador de éxido- reduccién debe poseer las siguientes

caracterfaticas: 

1.- Que el cambio de coloracián sea Instantánea y notable. 

2.- Que la reacci6n de 6xido- reducci6n del Indicador sea reversi- 

ble. 

3-- Que n9 se destruya por efecto de reacciones secundarias nor— 

males. 

4-- Que su potencial de exidacién quede entro el del oxidante y

el del reductor que teman parte en la titulacién. 

0 1 1 D A C 1 0 U Y R 9 D U C C 1 0 14 - H % b - 5 ) 

2stos métodos se basan fundinentalmente en el intercambio de elec- 

tronos entro = reactivo valorado y la substancia por cuantear; este se explica

por medio de las teorfas modernas que se basan en las definiciones de exidaci6n

y reduccién, según las cuáles sabemos que onDAMON es el fon6meno que resulta

de la pérdida de = o 6 más electrones por un ¿ tomo 6 i6n, y que RT.DUCCION es 111

fenémeno en el cuál un ¿ tomo 6 Ién aumenta el número de aun electronos por lo

tanto si un átemo 6 Ján, oxidado, auxenta el número de sus electrones, es trono - 

forma en el átomo 6 16n reducido y viceversa; lo anterior se expresa asf : 

me oxidada Forma reducida

P.+ 3 + , F e+ 
2

sn+4 + 2 - oF- sil+2
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onDACI CN

P i . - 4 - - - - 4- 1 6 i i

5 - 4 - 3 - 2 - 1 0 1 2 3 4 5

A&DUCCICM

Debido aque pueden ser muchos los elementos que pueden ser fácil- 

mente oxidados 6 reducidos, existen mucho más métodos de titulación basados en - 

reacciones redoz que en cualquier otro tipo de reacci6n. No obstante la extensa

aplicabílidad de los métodos redox, solamente unas pocas soluciones ¡ standard son

usadas y un gran n(nero de substancias pueden ser determinada* con cada una. 

Una reacci6n redox debe cumplir con lo siguiente: 

a) Debe haber una sola reacci6n bajo las condiciones dadas. 

b) Esta reacci6n debe ser completa en el punto de equivalencia. 

c) So conveniente usar un indicador ( u otros medios como los electr*- 

métricos ) para localizar el punto de equivalencia de la reacci6n. 

Nota.- Les métodos electramétricos son titulaciones potenclamétricas 6 por

medio de titulacionos a corriente de electrólisis constante. 

Los métodos de análisis redox se dividen en 2 categorlas: 

1) Una soluci6n de la substancia que es rápidamente oxidada, es titulada

por una solucí6n standard de un agente oxidante fuerte. Los agentes oxidantes - 

fuertes más usados son: el i6n permanganato en solución ácida, el i6n dieromato en

solucí6n ácida, el 16n cérico en soluci6n ácida, el vanadato -in solución ácida. 

En titulaciones de agentes reductores por agentes oxidantes fuerteli, 

es necesario protratar la muestra con un agente más reductor que dicha muestra de

modo que ésta sea totalmente reducida a su más bajo estado de aplicación y asegu- 

raras de que éste agente reductor añadido no quede en exceso en la solución para

que no interfiera durante la titulacién con el oxidante. 

2) Cuando un indicador para el metal a ser valorado no está disponible, 



21

si el 16n metálico reacciona lentamente con el agente oxidante 6 no puede ser

conservado en solución al pH requerido para la oxidación, ser¿ necesario valo—- 

rar por retitulaci6n. Uta consiste en adicionar un exceso de agente oxidante a

la solución por valorar y después éste exceso es valorado con una solución & tan- 

dard de un reductor que al reacciono fácilmente con el oxidante en las condicio- 

nes dadas. 

Las titulaciones redox involucran reacciones donde hay una trans- 

forencia de electrones del agente reductor ( donador de electrones ) al agente

exidante ( aceptor de electrones ) y puesto que los electrones libres no se acu- 

mul,an en las reacciones químicas, el número de ellos que se pierden debe ser i— 

Cual al número de los que se ganan. 

Estas titulaciones pueden ser directa 6 indirectamente . si la so- 

luci6n valerante es aftade directamente a la solución titulada, el proceso es di- 

recto y el es indirecto es una retitulaci6n. 

requisitas : 

ser ¡sencilla. 

Una " acción de titulación ideal deber& cumplir con los siguientes

1) La reacción entro el constit%Wente buscado y el reactivo debe

2) La reacción debe ser estequimétrica. 

3) Debe ser rápida, con el objeto de que la valoraci6n pueda real¡- 

zaree en poco tiempo; sino son rápidas pueden convertirse en suficientemente rá- 

pidas por catálisis. 

4) La reacción debe ser completa en el momento en que se han afia- 

dido cantidades equivalentes de las substancias reaccionantes, lo cual permite

cg1culos posteriores. 

5) Debe dísponerse de una disolucién patrón como reactivo valoran - 

te ; éste debe ser fácil de preparar y estable para que no haya la necesidad de

redeterminar frecuentemente la concentración. 

6) Debe existir un indicador que seSale el punto final de la re- 
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7) Deben utilizarse aparatos de medida exactos. 
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El punto dti SqUívalencia del proceso de titulaci6n se puede determinar

ya sea Matemáticamente 6 gráficamente. qj éste se deternina gráficamente, la cur- 

va de titulaci6n ie obtiene situando los milílitros de titulante en el eje de las

abacisas y en el eje de las ordenadas se registra la variací6n del valor numéri- 

Co de algún parámetro que esté relacionado a la concentraci6n de uno 6 más espe- 

cíes pasticipantos en la reacci6n de titulaci6n ( si el valor de éste parámetro - 

var-la considerablemente en magnitud, entonces a* emplea una funci6n logarítmica.) 

Como se mencion6 anteriormente, los métodos volumétricos de ftido-ro— 

ducci6n se subdivide en varios subgrupos, de los cuáles- estudíaremos s6lo dos, - 

permanganímetrfa y di cromatom e tría, debido a que éstos métodos de,, oxidaci8n son

los mí usados para la titulaci6n de las sales ferrosas. 

Nota. Un agente oxidante es aquél que acepta electrones y pasa a un ni - 

vol de oxidacién más negativo : 

Atoxid ni .. lb Ared

Ir -* 3
i ;í== re+2- 

qr- 

Un agente reductor es aquél que cede electrones y pasará a un nivel de

oxidaci6n más positivo. 

Bred T Boxid ir n-¿ 

Sj' 4+ 29

Un proceso redox involucro una transferencia de electrones del reductor

donador hacia el oxidante 6 aceptor. 

4) A Método de oxidaci6n con dícr(:mato de potasio.- Dícromatome tría. 

El dicromato de potasio en soluci6n ácida no es un oxidante tan fuerte

como el pormanganato de Potasio. la reacci6n fundamental que se lleva acabo con

el fierro se expresa así., 



6 bien - 

Cr21- 
2 * 

14 A" 4- 6 ' 5 2 Cr -93 4 7 520 110 1- 33 volts. 

42 4. > 
e _ 1 7 ip Po EL - 0- 77 vOlta- 

1* 

2 * 6 0«
12 3 + 7 H20Cr2 07 *- 14 H * -------- * 2 erl3 4- G y.' 

2 * 0- 5G volta - 

19 es el potencial redox. 

12 - 7

Peso * qu' V* 1& nte ds K2Cr2o7 2 —
121 --- = 49.' 3

G
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Cemparándolo con el pormanganato ( MnO4- ). el dierometo ( r'r207- 
2 ) 

pro_ 

senta la desventaja de que el punto final de la valoracion debe verso con la ayu- 

da de un Indicador, pero a cambio de esto presenta muchas ventajas tales como: 

a) El dicromato de potasio se vende en el comercio purificado en

grado sumo, por lo que la disolución patrtn puede prepararse por el método direc- 

to ( se Posan 4- 903 a de la sal pura, disolviendo en agua y completando el volu— 

men a 1 litro; en éstas condiciones se obtendrá una solución 0. 100 M , que no re- 

quiere titulación posterior ). 

b) Es menos sensible a la reducción por materia orgánica y no es

afectada por acción de la luz. razones por las cuales en solución es estable In - 

defInidamente. 

o) El ¡ 6n cloruro en disolución diluida ( 1- 2 0 en HC1 ) no es oxi- 

dado por el diercasto por lo tanto es posible en la titulaci6n de hierro usar co- 

mo disolvente el EC1 sin necesidad de afiadir el reactivo de Zimaermanrv; Reinhardt

para anular el efecto de éste. El Btl concentrado hervido con diorometo se oxida

parcialmente a cloro. 

d) No existe ningún estado de oxidación del cromo estable entre los

estados+ 6 y + 3» por lo que sólo es posible una reacción para el dicr~ Rto. 

o¡) La disolución patrón de dieranato puede hervirse sin descomposí- 

ci6n. 
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f) El dieremato de potasio en soluci6n décimo normal es sufícíent#- 

mente transparente para que se perciba en la bureta el fondo del menisco. 

Otra desventaja del dieremato es la necesidad de usar ácido fosf6_ 

rico para abatir el potencial de oxidaci6n del 16n férrico por lo tantc, el H3PO4
actúa como agente acomplejante pues el punto de equivalencia sin éste se presen— 

tará antes y con éste coincide el punto de equivalencia con el potencial al cuál

vira el indicador. 

los primeros indicadorea empleados en la titulaci6n de sales ferr*- 

saB con dieramato de potasio fueron del tipo llamado " indicadores externos », el

mía usado fué el forricianuro de potasío, que con las sales forrosas da una colo- 

raci6n azul, el forricíanuro ferroso, llamado también Azul de Turnbull cuya f6rmu- 

F` 3 CFe( M) J) 2; el Indicador en éste caso se pone en pequeflas gotas so— 

bre una plac& de porcelana, y a medida nue avanza la titulaci6n, es van tomando
1

gotas del líquido que se está titulando, con una varilla de vidrio delgada, y mez- 

clándolas con las del forricianuro sobre la placa, la coloraci6n azul indica que

todavía hay sal forroza en la soluci6n, y la primera ausencia del color significa

que la reacci6n ha llegado a su fin. 

Es fácil comprender 91 por qué de la Incomodidad del uso de éstos índi- 

cadores externos y de la inexactitud de los resultados, aún cuando debe decirse

que para personas exportas no es difícil llegar a obtener valores muy aceptables. 

No obstante, el uso de indicadores externos se va eliminando a medida

que se encuentran substancias capacres de sustituirlos en forma de los llamados

indicadores internos « ; tales como la difenilaminsi, dífenilbenzidina, difenil- 

amino sulfonato y otros. 

La difenilemína y la difenllbenzidina tienen como inconveniente princi- 

pal ati Insolubilided en agua y en ¿ cidos diluidos, lo que hace que reaccionen con

lentitud; en algunos casos llega a precipitar la difenilbenzidina. 

Para evit&r ésta dificultad se ha empleado con elmismo fin el ácido - 
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sulf6nico de la difenilamina, cuyas sales de sodio y de bario son mía solubles ea

agua que la difenilamina y difenilbenzidina. 

Cuando se emplean ¿ atas substancias es necesario adicionar a la soluci6n

cido fosf6rico con el fin de reducir el potencial de oxIdaci6n y que el cambio, de

coloraci6n seamás preciso; éste efecto del 0 es debido a la formacida de un113P4
complejo con los ¡ once fJiaricos. 

M la valoraci6n con dicromato no puede utilizar&* como Indicador los - 

ccmpuestos de la fonantrolina forrosa ( ferroína ) debido a que los potenciales da

transici6n de éste Indicador y sus derivados son demasiado positivos. 

Para preparar la zoluci6n valorante en dicrcimatometría es emplea el sul- 

fato doble ferroso moniacal, cristalizado, comúnmente llmado sal de Mohr cuya - 

f6rmula es FeSO ( NH4) 2SO416 H20 ( como en éste compuesto sélo Interviene 1 ¿ tomo

de ? o, su pego equivalente correspondo a su peso molecular 6 sea 392- 15 ); & ctd& 

como uLa soluci6n reductora. 

El notencial formal de la e~¡- reacci6n Cr2 0 - 2 1 C ' r3 varía con el tipo7
r

de ¿ cido que se utilice según la tabla siguiente : 

Nota: El potencial formal es la medida del valor del potencial redox ba- 

jo condiciones espeefficas para concentraciones unitarias de las especies en la - 

reducci6n. 03 es el, electrodo estándard de hídr6geno. 

Potencial Formal

Mormalidad HC10
4 H2so 4

HC1

0. 1 0- 93 volts - 

1 1. 00 volts. 

2 1- 03 1- 05 volts - 

4 1. 11 1. 10 volts. 

8 1- 025 1- 15

16 1- 35

Nota: El potencial formal es la medida del valor del potencial redox ba- 

jo condiciones espeefficas para concentraciones unitarias de las especies en la - 

reducci6n. 03 es el, electrodo estándard de hídr6geno. 
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k) B) Método l̂' de oxid<,ci6n con per.ri-9, nganato de 1) otasio.- i' ernanganemetr'ia. 

Después de haberse llevad& a cabo la pro- reducci6n del hierro se proca- 

de a valorar la solución con permanganato de potasio. En la oxidación con perman- 

ganato no es necesario usar Indicador, ya que debido a su color al llegar al pun- 

to final de la valoración, la solución tamará una coloración rozada perfectamente

distinguible. 

le reacción que se lleva a cabo en la oxidación del hierro ( 11 ) es la

siguiente: 

2 - 
t3 + 2

5 Fe + Mz' 04 + 8 H - 6 5 " 0 + Mn + 4 H20
i6n 16n

pormangdnico manganoso

E 4 0- 74 volts - 

do donde las medias rsaccjon! a son: 

UZO *
2

3 - 1. 52 volts. Mn 4- 4 H204
H * 5 ; % 

F* * 2 - 1 1 — F84-3 E 2 - 0- 78 volts- 

1sta reacción se efectúa eco facilidad en presencia de H2564 ; el HC1 y
los eloruros afectan la reacción dando valores altos. Motos valores altos se de— 

ben a la oxidacién del 16n cloruro por el perzangana te a cloro 6 hasta ácido hipo- 

eloroso y la reacción es la siguientes

10 Cl- + 2 MnO4 * 16 -4 * 5 C12 r 31n
Y2 * 

8 H20

3' j 0- 15 volts - 

y las medias reacciones son. 

2 cl- - 1 7 Cl 2 & = - 1. 36 volts. 

MnO
4- 

4, 8 H* * 5 7 4c ' Mn * 2 + 4 H20 3 -- 1- 51 volts. 

Nota: El reactivo de Zimísermann- Reinhardt se usa p^ ra evitar consumír - 

una mayor cantidad de KMn04 que la requerida estequiamétriemento a causa de la
oxidación de los iones cloruro. 
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Esta reacci6n la cuál no ocprre con velocidad suficiente para cau- 

ser serios errores, es Inducida por la presencia del 16n ferro5o. For tanto, si la

disoluci5n de la muestra se hiz,6 cor H@1 6 bien si por cualquier causa en la di— 

solucí6n tenemos ¡ once cloruro, serí necesario evitar sus efectos por la separa- 

ci6r. preliminar del i6n cloruro por evaporaci6n con H2SO4 6 por, el uso del reac— 
tivo de Zimmertauta- Reinhardt. Dicho reactivo consiste en una disoluci6n de ¡ once

manganosos en HeSO y fosf6rico mediabomente enneentrado&. Los ¡ once ~ ganosos - 

4

inhiben la oxidaci6n del i6n cloruro mientras que el H
3

PO
4

compleja los ¡ once - 

férricos producidos en la valoraci6n y evita que Interfiera en el punto final, el

intenso color amarillo de los complejos del cloruro férríco. 

So preparaAisolviondo 70 g do sulfato manganoso tatrahidratado an 500

m1 do agua. se añaden cuidadoswuente 125 alí de H230 concentrado y 125 m1 de H - PO4 5- 4

al 855 % y se dilt7o a un litro aproxJq~ ente. 

Sin* 2 hay ion** cloruro ex la disoluci6n. no ser¿ necesario añadir el

reactivo. í'or lo demás. la titulaci6n de la solucida pre. reducida se ejecuta en la

forma normal, es decir, en frío y e= la concentracidn de deldo necesario. 

14 explicaci6n a la acci6n del sulfato manganoso, es la de que baja el

potencial de oxidaci6n del permanganato hasta el grado de no poder actuar sobre

los ion** cloruro. Se puede pensar que el Un manganoso desempePa el papel de un

catalizador negativo en la oxidaci6n de los ¡ once cloruro. 

Nota: 3119 * a el electrodo estándar de hidr6geno. 
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PARTF TEORICA

111 Las reacciones de aminas con ácido nitroso son ampliamente estudiadas y

son comúnmente ~ as para distinguir entro aminas primarias, secundarias y tor— 

ciariao. Sin embargo, elácido nitroso acuoso es una mezcla compleja, la cuál con- 

tiene un número de especies nitrosantes como NO * H2% , NOC1, N204, N203 Y BN CI> 
en orden decreciente de eficiencia. 

Roto está generalmente de acuerdo cuando una amína primaria ésecundaria

reacciona con ácido nitrose, los productos son formados en el orden de aminas, N- 

nitronamina, cati6n diazonío y productos de deaminaci6n; estudios cinéticos de de- 

minaci6n y otras evidebelas sugieren que el agente nitrosante bajo éstas cóndicio- 

nos podr1a ser el tri6xido de dinitrogeno Y2 03 . 

Como se mencían6 anteriormente, en la valoraci6n de sales ferrosas e= - 

dieromato se usaron Indicadoros internojis como la difenilamina, el N- nitrosodifenil- 

amina y el difenilamin- sulfonato bírico, de los cuáles nos ocuparemos a continua— 

ci6n. 

D 1 Y 19 N 1 L A M I N A. VI 1, 4) 

Ente es uno de los mejoren indicadores para la titulaci6n de hierro con

dicramato de potasio. Su potencial de oxidaci6n es de 0, 75 vOltB, y es casi inde- 

pendiente de la concentraci6n de iones hidr6geno. 

Se usa afladiendo a la soluci6n a valorar una mezcla de 30 m1 de H2304 — 

VO4 en partes iguales por cada 1OQnl. Su cambio de color va del violeta en su

forma oxidada al verde claro 6 incoloro en su forma reducida. 

La presencia de Zn, Ni, Al, Co, Cr, HC1, cloruro estánico 6 cloruro

mercuroso no interfieren con el color final. En general los materiales orgánicos

no interfieren. 

Se prepara disolviendo 1. 69 g de difenilamina en 1 Utro de H2SO conc. 

y agitando. Cinco 6 6 gotas de éste soluci6n son usadas cuando el oxidante es O. lN, 

y 0. 06 - 0. 02 ml cuando con menos concentrados. Es estable en soluci6n durante

meses aproximadamente. 
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Nota— Con un apreciable exceso de oxidante el color del indicador

palidece y el Indicador es destruIdo. Cuando la forma oxidada del Indicador es u- 

sada, la correcci6n del indicador es despreciable, pero cuando la forma reducida

del indicador es usada, requiere una correcci6n de aproximadamente 0. 1 m1 de oxi- 

danta 0. 10 por cada 0. 1 al de la solucí6n de indicador usada. 

Si 1& títul&cí6n no es efectuada inmediatamente después de la ad1cí6n

del indicador ( 15 min. ), el resultado no será exacto. Ademés hay una reacción - 

entre las formas oxidada y reducida que afectan el color en el punto final. 

191 color del punto final no es bueno en la titulaci6n de hierro con

dícrmato de potasio a menos que el í6n férrico sea reprimído con ácido fosf6rí- 

co 6 fluorhfdríco. Su mecaniSmo en el siguiente: 

k 14

pen i la« tinci

Ñ -< + D. H" + : 11
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La difenílbenzidina es la forma parcialmente oxidada de la difenilami- 

me y su potencial es de 0. 75 volta. 

D 1 7 2 N I L A M I N 3 U L F 0 N A T 0 3 A R I C 0

Olaguno de los derivados de la difenílamina es tan resistente al

excese de oxídante como el ácido aulf6nico de la difenílmina. Las sales báricas

6 e6dIcasí del ácido difenilamin- aulf6nico es emplee en vez de la difomJlmnina por

ser más soluble y estable su* sales en agua. éste Indicador reacciona rápidamente

m soluciones ácidas de KMn0 y salfate cérico pero lo hace lentamente con el - 

K2Cr2< aunque con éste último es va catalízado a bajan concentraciones de lla +2 . 

no se reocalenda emplear éste indicador en titulacíones con ce*4 porque su poten- 

cial es demasiado bajo +- 0. 85 volta y se p" fiere utilizarlo en titalacién de
2

Ye - dieromato , el mocanimno es el siguiente : 

03S

a. S.S

5.q

ETn > OAS llok s. 
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Su cambio de color va del incoloro en su forma reducida al azul violeta en

su forma oxidada. La forma violeta no es estable indefinidamente sino que sufre

subsecuentes reacciones con facilidad incluyendo la oxidaci6n para dar productos

débilmente coloridos rojos y saarillos, esto ocurre de manera lenta con lo que el

punto final es detectado perfectamente. 

Nota.- Cuando el i6n ferroso es titulado con sulfato cérico 6 bien

c 012 K2CI-207 , el potencial del sistema ? o ( U) 1 ¡ Po ( 111) debe ser bajado por &-- 

dici6n de 10 al de H -
3N4 al 25 % por cada 50 al de solucíén. 

Y — N 1 T R 0 3 Q, D 1 F 9 N 1 L A M 1 N A . (%, 4) 

191 hierro ( 11) puede ser valárado en soluciM de H SO . HC1 6 - 
2 4

pereldrico 0- 5 - 1- 5 11 sin la adicián de Ii3PO
4

en presencia de éste indicador. 

Su color es amarillo pálido en su forma reducida y violeta intenso en

su forma oxidada. Rate indicador es fácilmente preparado con un 95 % de pureza

por la acci6n del ácido nitroso con difenilamina en soluci6n de ácido mineral. 

Una soluci6n 0. 01 M do N- nitresodifenilamina en Acido ac4tico glacial

es estable por 10 semanas cuando es guardado en alacena; 0. 2 al de ésta soluci6n

son adecuados para 50 ml do solucidn valorants. 

El hí- nitrosedifenilamina es recomendado para la títulaci6n de hierro en

medio de H2304 0. 25 - 0. 8 11 con sulfato cérico. La adici6n de 0. 01 al de oxidante

0. 05 M en exceso nos dará un intenso color violeta. Si la solución está en medie

de fiCl lM, el color del cloruro férrico no interfiere en el punto final. 

Durante la titulaci6n, el color violeta del indicador oxidado aparece

y desaparece a intervalos, y después del punto final, el color se fija por má&. de

2 hrs. sí el medio es de H2SO4 . Las titulaciones en medio ¿ c5do 2 M , dan punto

fimal prematuro. 

A continuaci6n se muestran los potenciales de transici6n del N- nítros<>- 

difenilamina : 



33

L2LO4
i
4 ---- 

Potencial_(_volts_)_ 

0- 5 M 0- 93

1 M 0- 94

2 9 0- 93

Su mecaniza* es el siguiente : 

w, N % -. t4

11 % ¡ t

o, . 0.. ». 0 . 

WtAroso DI.,mb.,wep,. di N- nilr&so ai4evm- 
amtn(, 

q. tet.. ) 

Nota— ICI N- nitrosodifenllamína tiene un pH de vire más alta

que la difenilamína. 
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Y F  R R I C 0 6 . 

El i6n ferroso es de color verde pálido y el i6n férrico es incol<>- 

re 6 ligeraMente violeta, excepto en soluel6n sulfúrica 6 clorhídricas en los que

forma. cemplejos de color amarillo rojizo. 

El i6n ferrose es inestable y se oxida al a5re e, ién férríco; en inedio

deldo ésta oxidaellén es lenta, pero aumenta rApidmente al irse alcalinizando In

soluci6n.' Es posible estabilizarlo fomando complejo& tales como la sal de Mohr. 

r,, te el i6n ferroso como el férrico son cationes geldos, aunque no Mu- 

chQ; el 16n férrico lo es algo más que el i6n ferroso. Ambos forman riumerosos - 

complejos, algunos de extraordinaria estabílidad. 

les sales fez -rosas son oxidadas a férricas ccn mayor facílidad en medio

alealino debido & la dismtLnucidn del potencial redox en 4ste medio. 31 oxígeno de

la atm<5sfera las oxida en éste medio cm lentitud y con mayor r1pidez los per&ai- 

dos. In medio ícido el i¿n ferrosa-, os más estable; en éste medio el lén ferroso

es oxidado a i6n férrico por el ¡ NO3' K2 Cr2O7' KMnO4 9 sulfato cérico y en general
por los oxidantes enérgices. 

A su vez las sales férricas son reducidas a ferrosas en medio & cido por

el 52S , S02 , iones yoduro, tones @3t&-nosos Sn2* y por aquellos metales muy al- 

tos en la serio electroquImica ( Zn , Al, ete. ) . La reducci6n en medio alcalino 3s

prácticaLiente imposible. 

Nota— El sulfato cérico tiene la siguiente férm,- la". 

C4( 1594) 2 donde Ce ( IV ) 
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D 1 Y 3 X 1 L A 9 1 N A

Para preparar los derivados nitro de la difenilamína , primero de - 

ta es convertida en difenil-nitrosamina ; los derivados nitro de la difonilamJna

puros pueden ser fácilmente ldentificables por análisis de color ya reportados. 

Los análisis de color se hicieron con substancias como NaOR alcohélíca, 

NH 3 alcohólico, NaCN alcohólica y H2304 cene. ( todas las soluciones con al 1 %; 

la soluci6n de NaCN es saturada ) y con una soluci6n alcohólica al 1% de G<.- naf- 

tolamina . Las soluciones alcohólicas de los derivados de la difenílasína fueron

hechas de tal coneentracién que 0. 2 c. c. contenían 0. 1 ag de la siabstancia. 

La difeni1nitresamina fué una de las substancias que mostr6 color con

la solución de *<- naStolamina ; en frío no dí6 ningún color pero en soluci6n ca- 

liente di6 un color anaranjado. 

El nitm y nítráse difenilamiruLa son cºapletamente soluble en N, N- díme- tilformemida ( 

EMP ) . Ellos son, en algunos casos, leídos dírectamente; en otros, ellos

son desarrollados con hidróxido de tetraetilemonio, con 6 sin edición de - fluereno. 

Muchos tienen que ser leídos en etanol absoluto. El pie* de absorcl6n del

fluorano a 555 W-' Interfiere algo a concentraciones bajas de los compuestos. El

color, excepto con el recetivo cloruro de paladio, es desarrollado Instantáneamente. 

la N-nítrozodifenilamína no reacciona con cualquier reactivo, éste

no absorbe en el rango visible. Nota— 

Todas las nitrosamina* 181 - N ( NO) - R y lag nitrosami- das [

R* ~ 0 ( NO) CO - R3 podrían ser consideradas como potencialmente poderosos - carcin6genos, 

ya que la mayor parte de los cempuestea de éstos tipos mueotran que poseen

una alta actividad en animales experimentales. 
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ABSOTWANCIA M C'L AR DEL N Nirnsoml?ENILAMINA EN ULTRA

I ------------------------------------------------ 

VIOLErA

SOLVENTE D. M. Y. 9 T A N 0 L

Máx. ( MY ) E x 10-
4

A Máx. ( M0 -t ¿ ' 
lJ4

283 - 285 0- 59 295 - 296 0- 57

DATOS ESPECTROYOTCUSTRICOS A CCMFUESTOS EN SOLUCICIN

STANOUCA. 

Posici6n do. 

X mix. ( flJ4 Amin. ( m') 

Difenilamina 285 249

N- nitrosodifouilamina 295 - 296 259 - 260

F R 0 P I B D A D E S D E L A N- N I T R 0 3 0 D I F 3

191 LAVIN A

El N- nitrosodífenilamina es un indicador de 6xido - reducci6n; cu- 

ya f6rmul* condensada es la siguiente: ( C05 12 N N 0 6 bien 012HlO CN2* 

Ticae un punto de fusi6n de 64 - 65 ' C; un punto de obullici6n de 123' C

y su peso molecular es de 198 . 

Es un polvo 6 copos de color amarillo pardo 6 de color naranja que es

insoluble en agua-, soluble en eteuiol caliente, bancono caliente, en alcohol, en

cotona, en dicloruro de etileno y algo soluble en gasolina. 
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Es envasado en barriles de fibra pues puede ser t6xico y hay riesgo de

Toxicidad Humana: Su ingesti6n 6 inyecci6n puede causar vértigo, confu- 

si6a mental, delirio, coma, véoltos, paro respiratorio y finalmente la muerte. 

Usos : es un excelente plastifícante para ésteros y éter* @ de celulosa; 

es usado en la fabricaci6n de p1guticos, especialmente en celuloide, en laca& y

barnices; se u&& como retardador de la vuloanizaci6a del caucho; ccino pesticida y

principalmente en la fabricacida de explosivos; adsmís se uza cemo preservativo en

comíticos y farmaceútica. 

Al igual que 14 difenilmina y sus derivados : 2-Ultrodifenilmina , 

2, 4 % -dinitrodifenilmina y la 4, 41- dinitrodifenilamina; el N- nitrosodifenílami- 

na es uno de los 18 substancias orgánicas cristalinas que se usan en la fabrica— 

cida de explosivos; éstas substancias fueron Identificadas por medio de la difraecí6n

de rayos 1. 

CURVA WIZCTRAL EN AIZOHOL LI= LICO DE LA D17EXIL

AMINA Y N- NITROSOMFENILAMINA. t%o) 
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P I L A S E L E C T R 0 Q U I M I C A S k to, 11) 

Se llama pila a los aparatos que transforman la energía producida

por un agente químico, térmico 6 lutinoso, en corriente eléctrica continua. rm- 

bién una plíla se conoce con el nembre de celda-, lag pilas 6 celdas es clasifican

principalmente en pIlas elec%roqufmicas ( pila galvánica 6 voltaica ) sí se em— 

plean para producir energía cláctrica, y pilas electrolfticas cuando consumen e— 

lectricidad de una fuente externa. 

Celda electrolftica Celda electroquImica

FIIA GALVANICA: 

Consta de dos medias celdas y correspon- 

de - 91 1
01n

11 M +
n / 

u
2 2

dos metales diferentes

dos líquidos diferentes

Ejemplo., 

Cu 1 ¡ JuSO4 11 znau4 / Zn
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CorL,ta de . 

6 sea. 

Ejemolo -, 

dos metales diferentes
un líquido

dos metales diferentes sumergidas
en un electrolito canán. 

W04 // z' 

Consta de : 

dos metales ¡ Sualas

dos soluciones iguales de diferente
Cla 0.04^ concentraci6n. 

Nota: Una pila 6 celda, tambJén, puede definirse como la concepci6n ffsica

de un sistema de 6xidc>-reducci6n; a su vez está formada por dos electrodos óme- 

dias celdas en contacto. 

Una pila electroquímica contiene dos conductores llamados electro- 

dos, sumergidos en uns soluci6n electrolStica apropiada. Para que fluya corriente

es necesario., ( 1) que los electrodos estén en conéctados externamente por medio

de un metal conductor, y ( 2) que las dos solucicnes de electrolitos estén en con- 

tacto para que pueda prcducirse movimiento de iones de una a otra. 

Nota: El electrodo se define coso un sistema metal- i6n ínteraccio- 

nando 6 bien coff.o un met^ 1 en contacto con una solucl6n de sus propios iones. 

El electrodo en el que se produce reducci6n química se denomina 1

CATODO (-), tanto si la pila es galvánica como electrolStica; el electrodo en el

que se produce oxidaci&n es siempre el ANLODO («#-). 

A menuda, es conveniente prester atenci6n a los hechos que ocurren en un

electrodo de una pila y describir el proceso de oxídaci6n 6 de reducci6n que ocu- 
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rre allí en términos de una reacci6n llamada " media reaccí6n ". Pero siempre de- 

be tenerse presente que es imposible operar una media pila en ausencia de una se- 

gunda, ni pueden realizarse mediciones eléctricas en un gistema de electrodos sin

referencia a un segundo. 

Las pilas electroquímizas se clasifican tgmbién, por otra parte, en; 

pilas sin unién: 1 de líquidos que son aquéllas en las que los dos electrodos com— 

parten un electrolito común; pero, a menudo, es conveniente 6 necesario emplear

una pila en la que la composici6n de la soluci6n que rodea al cátodo difiera de la

que rodea el ánodo; dicha pila se dEnofflina pila con uni6n de Uquidosísiendo l& 

uni6n la superficie de separeci6n entro las dos soluciones. 

Los potenciales de los electrodos pueden medirse con relaci6n al - 

electrodo de hidr6geno por medio de una pila como se muestra a continuaci6n: 

QPM4OT*Vk & Aw

Cl yb%* J% 

1
JEI ' W04% 1

vmq'\ rklkr.o
1

U
Mpli

SakxI¿^ & 4. abilu- IL<Xk 4%. ll E " 40 d. 141¿ Ottyo OLBk ~'¿- 

Aquí la mitad de la pila consiste en el electrodo de hidr6geno estándar

electrodo de referencia común ) y la otra mitad es el electrodo cuyo potencial

va a determinarse. Las dos pilas conectadas por un puente de sal, que consiste en

un tubo que contiene una solucijn concentrada como electrolito— más a men* do clo- 

ruro potásico saturado. Este puente produce cont^ cto elgetrico entro las dosmi— 

tados de la pila, pero impide la mezcla del contenido de las medias pillas; el jpa- 
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so de corriente se logra por migraci6n i6nica. 

U parte izquierda de la media pila de la figura anterior consta de un

metal puro en contacto con una soluci6n de su& lones; la reacci6n del electrodo

es as£ 9

2 9

31 el metal es cadmío y la solucién es aproximadamente uno molar respeo- 

to a los lones de cadmiog el voltaje Indicado por el aparato de medici6n V será de

0, 4 vOlta, ' doaás, el electrodo metálico se comportaré como ánodo; los electrones

tienden así a moverse espontáneamente del electrodomet&lico al electrodo de hidrd- 

geno a travos del circuito externo. Las reacel mes de media pila para ésta pila - 

galvgnica son . 

Cd Cd42 2 & nodo

2 H* + 2 i cátodo

La reacci6n general es la suma de éstaz- 

2
Od o. 2 H Cd + H

Si la media pila de la figura constar¿ de un electrodo de cobre en una - 

solucién 1 M de ¡ ones de cobre ( 111, el potrencial de lapila ¡Sería 0, 3 volt5- Pero, 

en éste caso, el cobre tenderU a desaparecer, y la corriente de electrones extor- 

na, si se permitía sería del electrodo de hidr6geno al electrodo de cobre, Obvismen- 

tel la reacci6n espontánea de la pila es la inversa de la pila anterior: 

CJ 2 4. H2 C u + 2 H + 

de dando lez reacci6nes de media pila son: 

Cu *2 + 2 -; 1 Cu cátodo ( reducci6n ) 

H 2 H 2 & nodo ( oxidaci6n

2( gas) % 

El potencial del electrodo se define como la fuerza electremotriz

feo) de una pila que consta de un electrodo de hidr6g*no estándar y la media pila

que interesa. 

La fem se define como = a fuerza producida por una energía. 
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ota._ CONVENCIONES SOBRE SIGNOS PARA POTENCIALES DE ELECTRO

DOj.- la convenci6n IUFAC det,3n» ina que el potencial y el signo del eleetrodo se

aplicarg a medias reacciones escritas como reducciones, cualquiera que sea la - 

direcci6n real en que se producirá la media—reacci6n en la pila galvánica con el

electrodo de hidr6g* no estándar, 

2 '
Zn E : 2 - 0. 8 V reducci6n no e3pontíneaZn 1- 2 qr- 

0d
t2

J- 2 í -  Cd E-¿ - 0- 4 y reducci6n no espontánea

Cu
f-2

4- 2 i ---' Cu F, -- * ( J - 3 y reducci6n espontánes

En las dos primeras reacciones los electrones trienden a desplazarse del

conductor metálico al circuito externo, y el electrodo es negativo respecto al

electrodo estándar de hidr6geno ( signo - ). Con el electrodo de cobre el movimien- 

to es en el sentido opuesto, y el electrodo es positivo respecto al electrodo de

hidr6geno estándar;,( xígno +) . 

Por ejemplo, en la principal f,.wnte de datos de potencial de oxidaci6n

compilada por Lat1mer, se h&lla. 

t2 - 
Zn - Zn t. 2 0 E=¡, 0. 76 Volt a

qr_ 

cu Cu
kr2 * 

2 ; F, -- - 0- 34 volte- Iz- 

Para convertir estos datos en potenciales de electrodo como fueron de— 

finidos por la convenci6n IUPAC,( l)deben expresarse mentalmente lar, medias reaccio- 

nes cumo reduccioneso y ( 2) deben cembiarse los signos de los potenciales. 

De lo anteriorse deduce: un signo positivo se asocia siempre con median

reacciones producídas espontáneamente en pilas electroquImicsi que contienen el - 

electrodo de hidr6geno estándar egmo el otro electrodo; un signo negativo denota

una medía reacci6n nó espontánea respecto a la misma referencia. 

Como sabemos la magnitud del potencial de un electrodo se obtiene fácil- 

mente de la ecuaci6n de Nernat, que se basa en la termodinémica: 

3 = E* +. 15. lr, JxIdante] . 
n? LReductor3

donde: 
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E r. potencial a deterninar. 

IMU #jna ' onstante característica de una rnedia reacci6n particular. 

R u la constante del gas 2: 8- 314 voltIos culambios /' K/ mel

T.% la temperatvxa absoluta

n = número de electrones que participan en la reacci6n, definido Por la

e cuaci6n que describe la reaccién de media pila. 

y

1 -

ifaradal -- 9 493 eulombios

1n . logaritmo natural = 2 - 3 3 lOgló

simplificándola nos queda : 

x* + 0- 059- log
a

go es el potencial de electrodo estándar que se define ccmo el PO- 

tencial de una reacci6n de media pila respecto al electrodo de hidr6g* no están— 

dar cuando todos los reactivos y productos tienen actividad uno. 

El 51 es una constante física fundamental que da una descripci6n cuanti- 

tativa de la fuerza impulsora relativa de = a reacibi6n de media pila. 

Nota.- Los metales son los mejores conductores de la corriente eléc- 

trica, la conduce debido a los electrones libres que presentan en la inalla crista;L

liza de éstos. A mayor némero de electrones libres es mejor conductor pero esto - 

no es siempre, hay excePcioneis- 
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9 L E C T R 0 1) 0 S : T I F 0 S y 3 U U 3 0

Como se dijo anteriormente, un electrodo se define como un metal eja

contacto con una soluci6n de sus propios iones y su clasificaci6n principal 0,9 la

siguiente: 

referencia.- Calomel, Cu, Ag, H, 

E L E C T R 0 D 0 S inert* 8.- Ft, AU, Ed, C. 

medida.- vidric, el. de clWnh, drona, r, í b. 

TU CrROD DE REFEHúiCIA

19n muchos mét9dos electroanalíticos es conveniente que el potencial de - 

media pila de un electrodo permanezca complete:nente insensible a cambios en la -- 

composici6n de la soluci6n durante el análisis; un electrodo que cumpla ésta des- 

cr5pel6n se llama * electrodo de referenciF- ; y junto con éste electrodo de re- 

ferencia se emplea un " electrode de medida cuya respues La depende de cambios et. 

el medio ambiente de la soluci6n. 

Un electrodo de referencia tiene las siguientes características. debe ser

fácil de montar, debe proporcionar potenciales reproducibles, debe ser no polariza- 

ble, debe poder actuar tanto como electrodo de ox' daci6n como de relucci6n, debe - 

tener una sal intermedia y debe mantener su potencia! constante sin cambios con el
1

paso de pequefias corrientes y de un largo período cle tíemp(,. 

tre los electrodo& de referencla se encuentrw los electrodes metálicon

los cuáles pueden " o tener su potencial constante y hay electrod(,s de ].' orden

Ezconstante ) 9 2" crd-jn -1 E  constante ) 6 Inertes y de 3* orden ( para produc— 

tos poco disociados 6 poco sólubles 1 . 

ELECTRODO DE CAIXM_EL.- 

Los electrodos de calomel coipremden: un elemento no atacable, tal

cor. o el platino, e* contacto con mercurio, ciorur, mercurioso ( calomel ) y una - 
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soluci6n neutra de - loruro de potasio de concentraci6n conocida y saturada con es- 

l=-jl. La media celda puede representarse por: 

Hg 1 HWC' 2 saturadc , KC1 ( X U ) 

en donde 1 representa lo concentraci6n solar del clorurc de potasio en soluci6n. 

Nota.- El 1142C12 es la sal intermedia ( 
subttancia que se acompleja ). 

El electrodo saturado de calomel ( SU ). en donde la soluci6n está Ba- 

turado con KG1 ( 4. 2 9 ), cománmente se usa por que es fácil de preparar y conser- 

var. Para un trabajo exacto se prefieren electrodos (); 1 11 6 1 - 0 U. POI' qUO éstos al- 

cenz&n sus potenciales de equilibrio m¿ s rápidamente y porque dependen menos de la

temperatura que los del tipo,--gaturado. 

le construcci6n de algunas formas croercialos de electrodos de calomel se

muestran a continuaci6n; un tfpico conatote de un tubo de 5 - 15 = de longitud y

0- 5 - 1. 0 cm de diámetro : 

Mw4ft L %& 

Akoma, 4.11 MA. 1

k. ¿- y-,, % b: C4

Si ¿ kCk

U\^ ¿.« ~ e. 

cy, NkAo 4q
4- t

Lc> 

TNPO A& 4 6y& Ttpo tLa wmv, c- 
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La pasta mercurio- el oruro mercurioso está contenida en un tubo interior

conectado a la soluci6n saturada de KC1 que se encuentra en el tubo exterior y se

hace la conexit5n por medio de fibras de asbesto 6 sellos de vidrio esmerilado en

el extremo del tubo exterior. Un electrodo como éste, tiene una resistencia rela- 

tivamente alt -a ( 2000 - 3 00-lt) y una capacidad muy limitada de transportaci6n de

corriente antes de exhibir una severa polarizaci6n. Los electrodos designados para

mediciones a temperaturas elevadas poseen un gran recipiente para los cristales de

M. 

Los electrodeé.A9 calomel se vuelven ínestables a temperaturas superio- 

res a 80 * C y deben reemplazarse con llectrodoa de plata 1 cloruro de plata. % 

las mediciones en donde se debe evitar cualquier contamínación del ¡ M cloruro, 

puede emplearas el electrodo de aulfato mercurioso y sulfato de potanio. 

2 H& Hg 0. 2405 volts. ( varfa con concentraci6n do KCI
2

EENCrRODGS D3 FBII&M CLASS— 

Los electrodos de ésta clase son r* versibles con respecto a los lo - 

nos de la fase metal. Consisten de un metal en contacto con una soluci6n de o" - 

PrOPIO2 ícaes, por ejetaplo, plata sumergido en = a soluci6n de nitrato de plata. 

Los electrodos de metales más negativos que el hidr6géno, por regla ge- 

neral son irreversibles, y ésta irreversibilidad se v&elve especialmente notable, 

cuando la concentraci6n correspondiente del ¡ da metal se hace muy pequefia, emo

sucederá en la vecindad de un punto final en una titulaci6n potenciométrica. 

uemo resultado, los electrodos de éste tipo están limitados a la platae

cobre y mercur-lo. Se denominan de primer orden porque su potencial deponde. direc- 

tamente de un participante en el proceso del electrodo. 

ELECTRODO3 DE SEGUNDA CLASE. - 

Un metal, recubierto con una capa de una de sus sales poco solubles, 

forma un electroclo de seguida clase. Considere un alambre de plata recubi^ rto con

un delgado dep6sito de AgCl. 
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En la interfase de la soluci6n plata 1 cloruro de plata, el equilibrio

electroquímico es : 

Agel (
5) + ; = 

Ag 0 + C1- 

adomía hay un equilibrio químico . 

Acci (.)  Ag * + ci- Kps. = 1 1 lo
lo

Se denominan electrodos de segundo orden porque mide la concentrací6n de

un Ma que no participa directamente en el proceso de transferencia de electrones. 

Combinando las dos ecuacIonea anteriorcay llegaremos a la expresi6n de

Nernat, para la primera ecueci6n: 

Z= 0. 80 + O. C59 log Kps — 0. 059 log [ Cl-) 

esto se reduce a : 

5 = 0. 22 — 0. 059 loa (Cl-) 

El experimento ant* Mor, demuestra que un alambre de plata, sin ningún

recubrimiento visible, da el mismo efecto cuando éste sumergido en una solucién de

cloruro, tal vea debido a que el alambre está recubierto con = a pequiga MPL de- 

AgCl a través de la cuíl se verifica le oxidacién por medio del aire. la substancia

poco soluble, necesita úniementsCus la soluci6n esté saturada aerca del electrodo. 

Los electrodo& de gsta clase pueden emplearse para determinaciones

directas de la actividad, ya sea del i6n mezal 6 del ani6m en el recubrimíento; ta!a- 

bién como un électrodo indicador para : 3e& uir titulaciones involucrando a ambos. 

Los electrodos de referencia de ealcmel y platalcloruro de plata - 

pertenecen a ésta clase. 

ELECTRODOS 19 UIZEU CLISE— 

Como un ejemplo de un electrodo de tercera clase, considero el case

de agregar una pasta equilibrada de una sal mercuriosa mezclada con una segunda - 

sal insoluble, cada una conteniendo el mismo ani6n. a una tina de Inercurio. Para

un sistema de oxalato, la celda electruiftica estaría representada por . 
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2
1 eHg, Hg2C 0 cc puente de sal 11 electrodo de referencia2 4' Cs  4 3

IwIna clase de 4ste tipo de electrodo, con froicuencia, se emplea en títula- 

ciones quelcmitricas. 

EucriWDOS - INERrES

en electrodós que no interaccionan con la solucí¿n y nos da infor- 

maci6n del medio en 41 cuál se encuentran sumergidos. 4 pueden considerar como ín- 

dicadores de — reacci6n de 6xido- reduccidn; sirven simplemente ccmo conductores

eléctricos. 

El poteqcial de un electrodo ¡ norte, generalmente oro y platino, aumorgi- 

do en una soluci6n conteniendo ambos estados, oxidados y reducidos, de m sistema

de 6xido- reducci6n homogéneo y reversible , debe reflejar la proporci6n de los dos

estados de oxidaci6n. El dnico papel de éste tipo de electrodo es el de proveer 6

aceptar electrones; un ejemplo es el platino en contacto con una soluci6n de ¡ cnes

férricos y ferronos. 

UX= W0 Drb PLATINO. - 

Idos electrodo& de platino no son adecuados para trabajar con solucio- 

nos conteniendo agentes reductores poderosos, tales como los cromosos, titanosos, y

iones vamadiosos, porque el platino cataliza la reduccié# del i6n hidr6geno por és- 

tos reductantes en su superficie. Como consecuencia, el potencial de interfase del

electrodo, no reflejar& los cambios en la camposici6n de la soluci6n. En estos e&- 

sos, una pequefía tina de mercurio servirá, debido al alto sobrepotencial asociado con

la deposici6n del gas hidrógero en una superficie de mercurio. 

EIZCrRODOS-- DIC-- MEDIDA

Sea aquellos que ceden, intercambian iones con el inedio; da infor— 

macién al circuito exterior de las características de la soluci6n; é3t* sí intera-- 
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aceloza con la solucí&, lo cuál lo hace diferonte de los inertes. 

Jhtre los eleutrodos de medida se encuentran los electrodca para

las medicioaes del PH siendo los m¿ usados el electrodo de gas hidr6geno, el elec- 

trodo de quiabidrona, el electrodo de antimonio y el electrodo de vidrio. 

ELECTRODO DE GAS HIDRCG&'40.- 

91 elactrodo do gas hidr6geno consiste, esencialmente, do Una pieza

de vas hoja de platino limpia, recubierto coa una delgada capa de platino fiaaaex- 

te dividido para acelerar el establecimiento del PQt@acial eléctrico. 

El electrodo se &; umerge es la solucién que se está investigando 7 el gas

hidrégeao electrolítico ( 99. 8 % de pureza es adecuado ) a 1 atm de presi6a se hace

burbujear atravía de la solucida y sobra el electrodo, -,,4,& tal ^". que la supor4- 

ficie del electrodo y la solucié* adyacente estía saturados todo el tiempo con ys! 

gas. Ceno sabomos, el electrodo de gas hJdr6geno es el eatgadcr,-principal ea contra

del clu-51 se rídea todo3 los potenciales de los otros electrodos, y su constraeciU

es la siguiente: 

lar.AL' o" 
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La det* r-n4-naci¿n pot@nciométrica del pH puede lograrse con Un electrodo

de hidr6geno junto con un electrodo de referencia de calomel. Pero, comparade con

el electrodo de vidrio, el electrodo de hidr6geno carece de adaptabilidad y coM3- 

dídad, y raras veces se usa actualmente. No puede usarse en soluciones que contíe- 

tez especies capaces de oxidar hidr6geno, por -que resultan carabioa en el PH. J§ Jea- 

plos de tales interferencias son permanganato, yodo, hierro ( 111) y compuestos - 

orgánicos fícilmente reducidos. Estas interferencias, unidas a los riesgos inhersn- 

tea asocíados al uso del hidr6geno, han provocado el virtual aba» dono del electro-' 

do de hidr6geno para medici6n del pH. 

El electrodo de hidr6geno puede actuar comeánodo 6 ecno cítodo, segén la

media pila con la que estí acoplado. For comodidad, al potencial del electr»do de

hidr6geno se le asigna el valor de exactamente cero voltios a todas las temperatu- 

ras. 

ELECrRODO LE UDRIO.- 

El electrodo de vidrio es Incuestionable.mente el electrodo de medida

aás Importante para iones de hidrégano y ha desplazado casi cempletamente a todos - 

los deisís electrodos para medicicaos del pH. 

a c6modo de usar y se halla sujeto a pocas de las Interfereacias que - 

afectan a otros electrodos. Existen en el comercio electrodos de vidrio a un costo

relativamente bajo y en una variedad de formas y tamahos y para muchas aplicaciones

especiales; una forma se ilustra a contínuaci6n . 

Eval. A. J1. MkM
V. A. 

AA1. 4. 4. ' A4, 16

NLkC~ Oh* 4 qq < kV& £ WC~ M

SG J J^ a. k VAO A&. N"I
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Cnmo se ve ir la anterior ilustración, el seguisdo electrodo de referen- 

cia suelo ser un el", trodo comercial de calemel. 

El &¡& te-%& de electrodos de vidrio -calomel es un instrumento notablemen- 

te práctico para la nedicib del pH en muchas condicibones.. En contraste con otros

electrodos-, la parejs vidrio -calomel puede usarse sin Interferir en soluciones que

contienen oxidantes fuertes, reductore3, proteínas y gases; puede detemínarse el

pH de líquidos viscosos 6 aún semi- a6lidos. Tampoco se altera por los envenenamiez- 

tos comunes de los electrodos. 

Se ha observado que el agua de la membrana de un electrodo de vidrio * a

esencial para su funcionamiento apropiado caio electrodo de medida del pH. Por 01109

deber. evitarse en lo posible las condiciones que conduzcan a la deshidrataci6n del

vidrio. Hiy pérdida de agua por exposición prolongada del vidrio a la atmósfera 6

a disolventos deshidratante3 como alcohol 6 H2SO4 concentrado; por fortuna, se res- 
taure fácilmente el agua Fi se sumerge el electrodo en ella varias horas por lo - 

tanto para evitar deshidrataclén, los electrodos de vidrio deben guardarse en agua

destilada. 
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M - Z - T - C - D- 0- 3 ---- P - 0 - T - E - N - C - I - C - M - E - T - R - I - C - 06 ---- D_ E_ 

r- I- T_ U_ L_ A_ C_ I_O_ N_ LkA) 

Los m6todos potenciamétricos abarcan des tipos principaleo de en¿- 

lisís. la reedicida directa de un potencial de électrodo, del cuál puede derivarre

la concentraci6n de un í6n activo; ylos cwnbioa en la fuerza electremotriz de una

celda electrolítica efectuados através de la adici6n de un titulante. 

Los métodos poteiRciemétricos están basados en la relaci6n cuantitativa

entre la fem de una celda como estí dada por la distribuci6n del potencial. 

5
celda — 

Jí referencia + 19 reedida - Y E un 1 6n

y la conceatracida de un componente de interés, como está expresado por la ecuacl6n

de Nernet para el electrodo de medida, 91 cuál es sensible al cemponente deseado. 

Cuando el potencial de uni6n permaneo* más 6 menos constante, el electro- 

do de medida puede abastecer InformacUn acerca de la concentraci6n y naturaleza de

substancias capaces de Utercambíar electrones. 

Comúmente, la tituluel6n consiste en medir y registrar el potencial de

la pila despuis de cada adici6n de r8activo. U una titulaci6n potencico¿trica, la

medicIM del pjtercial sirve para localizar el punto de equivaleno4-a para = a ti— 

tulací6n . 

Ya una titulací6n potenciom4trica, el interés se sufoca sobre los embíos

de la fem de uni celda electrelítica cuando se agrega un titulante de concentraci6n

perfectamente conocida, a una soluci6n del analito. 

El método puede aplicarse a tatas las reacciones de titulaci6n ecn tal que

la actividad de cuando menos una de las substancias involucradas jueda seguirse por

medio de un electrodo de medida adecuado. Se emplea cualquier sistema de ilectrodo

del cual pueda derivarse un oambio de potencial que siga la ecuaci6n de Nernat. No

tiene lugar aquf una fem de celda de equilibrio reproducible. 

Las principales ventajas del método potenciamétrico son su aplicabílidad

a coluviones tárbídat, fluorescontes, opacas 6 coloresdas, 6 cuando sean iWaPlica- 
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bles 6 no Ge puedan obtener indícadores visuales adecuados. Fl método presenta la

posibilidad de una sucesi6n de puntos finales en la titulaci6n de una mezcla. Las

titulaciones en medios no acuosos, con frecuencia dependen de 4ste método. Si se

canpara con índicadores de color, el punto final puede localizarse con precisi6q, 

ada en soluciones diluidas. 

El equipo necesario para llevar a cabo una titulaci6n potenciom¿trica - 

clásica se muestra a continuiciba: 

F—kQáwd¿'. s Jn

Tr-ah&- - 1 V- 1- 
V~ 14. 

Ach - IQ vuiA".' 

El problema crítivo en una títulaci6n es el de reconaicer el punta en el

cuál las cantidades de especies reactantes es encuentran presentes en cantidades

equivalentes - el punto de equivalencia - . 

La curva de titulacida puede seguirse punto por punto, proyectando como

ordenada valores sucesivos de la fem de la celda contra el volunen correspondiente

del titulante agregado. La curva resultante de la tituleci6n se parecerá a: 
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0

to

f

I& 

1A.81% 

OL) 

Xamo

50* 

t%" 

So

uo

A) curva de tItulaci6a experimental

B) primera curva derivati- 

C) segunda curva derivatIva

la primera y segunda curva dsrivativa se calculan mediante un mí - 

todo matem¿ tico sencillo y nos dan una mayor presici6n en la localizaci6n del puz- 

to de equivalencia. 
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1 - N - .5 - T - R - U - u -1 - N - T - 0 - 3 ---- A ---- 

DA ---- L_ A__— F_E_ U ---- D - E ---- L- A ---- C- EA_D_ A

la elecci6n del instrunento para la medici6n de la fez de la celda

está restringida a un potenci& etro 6 a un voltíristro de tubo de vacío ( VTVM ). 

Los medidoree del pH ccm@rciale3, son VTVLI cuyas escalas generalmente

est4n calibradas en unidades de vGltaje al igual que a unidades de pH. 

La fem de la. celda puede medirse a corriente caro ( balano* niblo ) 6

con una corriente de electrólisis constante fluyendo a través de la celda. 

F 0 2 3 N C 1 0 U E T R 0. - 

El método- poteacicimétríco de medicí6n es una técaica de compara— 

ci6a ( es decir, un método de balance nulo ) en doado la celda de fem desconocida

que va a medirse se caepara con wa fuente de fem conocida. El instrumento cce el

cuil se hace la comparacidn, os llama " potencidmotro % El diagrama Rel circuito

de un potencidmotro elaple se ilustra a coatínuacJ¿ P : 

j,oLkirrÁVV j4 0- b' j*kI% 

a boh -k 4n l.41AI* lUL4

G,Av%A—A,* L- W- cmpj,, - 

lxsu"' r 4A tarsal A. %06. r 

C-% k4Lt6

a"Alks' 4% 
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El potenci6notro es un instrumento de punto nulo en el que el Potencial

desconocido se cciapara con un potencial estándar conceido exactamente. IA priací— 

pio, un medidor potenciemétrico del pH difiero del pot^ ncídmetro ordinario sglo en

el grado coa que el galvan6metré es substituido por un circuito electrdnico que - 

plifica la corrínate del cir,3uito de la pila por un factor de 109 6 - º¿

s. 

titudiia El egqusma siguiente n0a ilustra esquem4ticamente cáno se realiza la

sábs- 
il&.". ytw

c 

PIA 0 tL k .

4 r- 17 ..

00

CIEJ Aquf,* e logra una emplifioacién de corriente por medio de un s6lo tubo

de vacío, y Is sefial de desequilibrio la indica un sencillo miliamperímetro. El

trío - do de vacfo mostrado en la figura contiene3 eleotrodos. una placa P 0 una r*

Jíll& 0 y un c4£tode calentado

S. Debe tenerse pr,;sente que aunque el circuito representado anterim-

ffiente es adecuado para ilustrar los principios del medidor de pH potezci¿ metra, un

ms- derno ínatrmento de ésta clase es considerablemente más compleb*. Por ejemplo, 

la nplifícaci6a de corriente por m s6lo tríodo es frecuentemente lasuficionte, y

se necesitan más tubos para proporcionar corrientes bastante grandes para la fILcil

de - te
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eno se ( ííjo aútericrimente, la fem de la c9lda puede medirse con una

corriente de electr6l sis constante y el equipo neces-irlo para conducir titule- 

cifRies a corriente de " lectrélisis constante ea eil siguiente. 

X& KA.1

ek

Una ventaja principal de las títulac ones a corriente constante, es de

qu* 5610 30 Decesita que esté presente un sistetea electroactívo, ya sea mi titu- 

lente 6 el analito. 

Nota— Potencial es la capacIdad que tiene el sistcfna metal- i6n - 

para provocar el tnovimiento de los electrones en el sístema externo. Para que ha- 

ya flujo de electromos tabr&<,,,produccí¿n de feaównox de ¿ xido- reducci6n. 

2) 

B * - r, ;F - 0 BI n A! n + n ; -- w A I

oXid,'!Lei6n * " r, duccien " 
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Fa" saber cuál electroJc, se oxida y ctL<1 se reduce, se explict pc,' - 

medio de 1-,,L teoría de Nernst que dice. cuando un metal se encuentra en presencia

rio sus propies ¡ unes existe una cierta terdeneia del metal a pasar a la forma íl - 

rica ( pr-ssíán electreilítica de la soluci0n . p ) y cierta tendencia de la forma

j&nic& a pagar a la netglíea ( presión osmétic& '-- ff . 

0

Cuando ip >' XT hay fen&neno de exidaci6n

dq! w,? Ip hay fenMeno de reducci6n

Cuando TT2V el sistema @stit ma equilibrio
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F A R r E EIPSAIMSINT; iI, 

SL i'ZSI.9 ¡ E LA DIZjUI" 11NA.- ( 3, ib) 

2 7- C N I C A. 

Se disuelven 17, 0 9 0. 1 mol ) de difenilamína pura en 140 m1 de eta- 

nol caliente; y 8 g ( 0. 116 mol de nítríto de & odio en 12 tal de agua. á4 enfría

cada solucl6n en hielo hasta que la temperatura baje a F* C . 

Se e2aden 12 m1 de & cido clorhídrico concentrado lantamente y con - novimien 

to a la aoluci&n de cUfenilamin&0 y imnediat= cnte se vacía la soluci6n de nitríte

de sodio rápidamente dentro de la mezcla bien agitada. Ia temperatura pronto se - 

eleva a 20 - 25' C y la difeni1nitrosem¡ na cristaliza. 

Se enfría la mezcla en hielo -agua de 15 a 20 minutos, se filtra con succi6n

en un embudo Buchner, se lava con agua para remover el cloruro de sodio y después

se vacía el precipitado en un matraz y es lo agrega agua fría y se vuelve a fíl— 

t~:,, esto se hace con el fin de secarlo lo mejar posible y quitar el cloruro de

xodio

Se recriataliza de alcohol desnaturalizado. El rendimiento de la difoni1nl- 

trommína pura cri4tales emarillo p¿ lldo J cuya punto de fusi6n es de 68* C, es

d. 17 g ( 96 % 

La reacci6n que se lleva a cabo es una reacci6n de substituci6n elec - 

trefflica aromitica Z

Na5 02 "* H Cl § o NO + NaCl
i6n

nitrosonis
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H 0
Op

li 14TAIrr4na

siendo la reaccién general : 

m: 

0* 

Dl" W'6054VAna. 

Cl2Hl? + MaNO2 + HC1 fp C12HION20 + MaCl + 320

Nota.- 21 alcohol desnaturalizado es alcohol etIlíce al que se le

has agregado substancian que lo hacen no potable adaptíndola más bi* a par* use - 

Industrial. Por otra parte las aminas aremátieza & en generalasat* muy téxicas, ya

que sea absorbidas a través de la piel, esa resultados a menuda fatales. «kv ami- 

nas aromáticas la@ oxidan coa el aire con graz facilidad, par la que corríentamen- 

te se los eacusatra coloreadas par productos 44* exidacida auaque mes Incoloros en

estado pura. 

La substituciés electrafílica aromática Incluye una ~ pila gas& de reaccio- 

neja e@&* esa: nitracién, halegenacién, sulfonací4n y reacciones de ] Priedol- Craftg,- 

procesos como la nitresacida y l« copulaclán dj&z* íca. Dicha tubstitucién, permi- 

te la introdueclán directa de ciertos grupos subotituyentes que luego pueden con- 

vertirse en otras, ata lacluyendo anillos arasítíces adicionales. ya esa Por rosa - 

plazo 6 bien por alguna transformaeién. Cutado un reactivo electrofílico ataca un

anillo aremático, es el grupo ya enlazado el que determina cula fácil será el ata- 

que y donde suceder&. 
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PESO CRUDO ( SIN RECRISTALIZACICN ) DE LA

N.41TROSO DIFICNILAMINA = 20. 5475 g

PUNrO DS F01ON EXPEk" ENTAL, ( SIN RECRISrALIZACION ) DB LA

N - NITROSO DIFENILAMINA = 70 - 72 " C

PESO DE LA N - NITROSO DIFICNILAMINI ( DESPUES DE LA

RECHISTALIZACICN ) 16- 3840 9

PUNTO DE IFUSION FIMFaMENrAL, ( DESPUE3 DE LA

RECRISTALIZACION ) 66 - 68. c

RENDIMIENTO : 

Pose molecular de la Per.* molecular do Is

difenilamina N -Nitroso difenilamina

169 g ---------------------- 198 g

17 9 -------- ------------- I

19- 9171 --------------- 100 % 

16- 3840 -------------- — I

I = 19- 5t7i 9

X = 82. 26 % 

61

Para * u emprobacién se hizo una titulacién petencismétrica para ver su

pH de vire y el potenclal en el punto de equivalencia; lo cuál se hizo con el equi- 

po ya anterierfflente ddacrito y lag resultados fueran los siguientes: 
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TITULACICN M n2,RjjO ( 11

In un matraz erlénmeyer se ponen' 

25 = l de sal de Mohr

4 10 inl de RCI 1: 1 ( solucí6n de color amarillo pálido

5 m1 de H3PO4 ( soluci6n de color amarillo más pélido) 

3 gotas del Indicador que es la hi- Nitrosc>dífenllainína

En la bureta se ponen 50 al de agente títulante que es una soluci6n de

KR Cr207
0. 1N. El vire es de color amarillo a color azul violáceo. 

Volanen gastado de KaCrZC : 3 28. 0 al

TiTuLAcaw, D -r nzRao ( u ) 

An un matr&z - irlenmeyer se ponen. 

25 m1 de sal de Mohr

10 m1 d HC1 1: 1 ( soluci6n de color amarilla p¿ lida, 

5 ffil de H3PO4 ( solucí6n de color = arillo m9,3 pílido ) 

3 gotas del indicador qui o& la dífenil-&»In sulfonate, báricO

En la bureta se ponen 50 al de agente titulante que es una soluci6n de

K2 Cr2 07 0. 1 N . El vire es de color amarillo pélido a color azul intenso. 

Voltnen gaztado de K2C' 2C)7 27- 4 El

ASI misno se comprob6 que el N- Nitrorodifenilemina tiene un pH de vire

m4s alto que la difenilamIna, al iguál que su potencial en el punto de equivalen - 

e¡& es mayor al de la mísma. 
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El potencial de vire del N - nitroso difenilamina se midi6

con un electrodo de ilt ( electrodo de medida ) y un electrodo de Galomel ( elec- 

trodo de referencia ); y la medici6n de pH se hizo con el electrodo de vidrio

electrodo de medida ) y el electrodo de Calamel t electrodo de referencia). & m - 

bas determinaciones se hicieron en un Potenci&notro Sargent Modelo LS. 

MEDICUN DE pR í

El potenciMetro -Sargent Modelo LS es calibr6 con soluci6g emortiguado- 

ra do P" = 7 y otra do pH a 1D ( Temp. = 22* C ) 

Pli-- 5- 2 difenilamina

PH  6- 3 N - nitroso difenilamina

MEDICION DE PO= CIAL : 

I  CI - 75 volts difonilanina

IC = 0. 90 volts N - nitroso difenilamina
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E 3 T U D 1 0 T S R M 0 D I N A M I C C .- (%, x, %%m, %A00) 

OXIDAMM DEL Y.*' Wi XC,, C í

Se titularon 25 m1 de solucl6n estándsr de Fe *2 0- 05 M con una o- 

luvi6n estándar de 12Cr207 0. 1 N . 
a) J) urante la valoraci6n, el potencial del sistema estar¿ dado por la ecua

Ci6n: 

E, -
31
2

Fe

Como : 

Fe *2 + i ; ----w ¡ re +
3

o oxidaci6n % 

Age nte

reductor

entancest

Bsp. 12/ ro* 3 - 3 — 0- 70 volts 02 3CI 1 14

2 = 0- 70 + 0- C F.* 3) 
log --- 

rj

b) Cuando se ha oxidado la mitad de los ¡ oros forrozos 9

1 ` 0 0- 70 volts

e) 5n el punto de equivalencia: 

PAL- W., C H114 — 2

n1 4' n2 7

02
donde - Y a volumen inicial de fe

v a volanen de titulante aíñadido

42
W& concentravién Inicial de Fe

z  0. 8697 volts- 
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d) Cuando todo el hierro ha sido oxidado y el K.2Cr207 se encuentra en exce— 
e@, el potencial del sistma está dado por la ecuaci6n: 

l4
Hr2 7 1 IH

19 = 1, / Cr* 3 * _
0&25q_ log ¡

C 07

Cr2 * n £ cr* 3 )*"- 

ccuot

2 49

Cr2 47- * 14 H + 6 10 2 cr+3 *- 7 H20 relucci6n

Agents
t a an H91 1 M

oxidante - 3  + 1- 09
Cr2 U7 / Cr

entonces : 

1 Cr2 ` 5 ]14

1. 09 t, - Pt959 log - ? z J- *-.-- 
6 13 3

2
cr

4) Canstante de equilibrio - 

6 -
A

7 H2 0e + % 0 * 14 H —. 0 6 Fe*
5 + 2 cr*3

0- 70 ' t' 1- 09

0- 39 vol$18

log K = = --- 
1 - 1, Q9 -=-- 2, 7- 1J= 39

0. 46 oA

r, . 10 35

f) Guaatltativi4latt í

En el punto de equivalencia tenemos: 

1, 3 * 3] V2] 
eFe 1 '-2 3 [ Cr 0, 6 £ Cr2 07 3

como$ 
6 2

re = lo 39
pe2*] [

Cr2O l H*
114
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entoncer, 

14

CFet-2 3 7 11,0 *
3 1 * 2

OÁlJiLCICK DEL INDICADCLR I'OR rL L 2Cr2C s

DIFENIL4,VINA

ík ( C12,111 N ) * Cr2' 
2 + 

14 14* ---* 3 ( C24" 2ffi2 ) * 2 c4r3 j. 7 Ibo

En las condiciones que es llev6 a cabo la titulaci6n, el potencial del

sistema al mamento en que el indicador cambia de color es de 0. 75 volta. razón - 

por la cu6l es necesario cmplsjar 91 r.43 con E3" j4 para disminuir el potencial
normal del sistema F*4'3 1 Ire+ 2

a m valor de 0. 45 volto. Entonces : 

C)- 75 2 0- 45 + 0. 06 log
F* 2) e

1F.* 3j_ - lo 5
vá

Fe 1
lo cull dmueatm que cuando el indicador se oxid¿, la cantidad de Fe *

2
sin reaccio- 

nar es despreciable. 

Ahora bien, la relacién Cr2 O 
Q

1 cr 3 en el punto de equivalencia es*. 

0. 8697 = 1. 09 1. - 921-- 1, 

6 ( cr* 3 1

lo -
12 [ H*] 14

1 crt 3 ) 
2' 

y en el cambio de color del indicador es : 

o. 7§ = — 1. og log
6 [ + 3]' 

Cr

iC 0 = I - 34
nz-7-- 0

Cr* 3 I
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N- NITRGSO DIFEAILWINA

Ln las condiciones o& que & e llevd a cabe la valoraci6n tenemog qt» en

el mcmento en- que cembia el color del indicador : 

o. 8697 = [ Fe* i-16- 70 + 0- 06 log *
2CFe 3

de donde., 

10* 3- 83

Ahora bien, [ c, 2c* 11 le 4'
3j'

1' 

r en el punto de equivalencia es: 

0. 8697 = 1. 09 log

14

CCr* 3 ] 2

12
lí) H) 14H

c,* 3

íos reseclén total es la siguiente . 

6 Ipe* 2 Q-2 C + 14 H y* 3 1- 2 cr 3 7 ! o

Red
2

ex 1 Ox 2 Red 1

y las medías reacciones son . 

exidacidn F+ 2e + 1 ; -- 9. I?e+ 3 4' 2 - 0- 70 volts- 

reduce¡& " % 
la + 

14 H* + 6 e ­* 2c,* 3 * 7 H20O 

E* =+ 1. 09 volts. 
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I* s siguientes cálculos &*, harán con el fin de construir una curva

dei, titultkci6n de fierro ( 11 ) para localizar con exactitud el punto de equiva— 

loncia : 

Y gastado de K2Cr2O7 = 28 m1

5 K2CIr2O7  0- 1 N

V For 2 25 ml

N Fe W. 2 ? 

N120' 12 
V

K2Qr207 XFO+ 2 VF9+ 2

V- 

2

v + 2
Fe

Nra* 2 - ' 
0. 1

25

1 28 = 0. 112

Antos del punto I@ oquivalencia ' 

o

j
06 -- 

U722* 1 tp * 3
log

Fe e Fe

Z 2 0- 70 ' 1' 0- 06 log

L .
2

Fe

donde. 
11

MUM2, ----- 

t2 t. 2VF@ T'
Cr2Di

y2 VK
m Y * 2 "?: 2

sqE21- 752n4Z — y* 
Ir#) 

V * 2 + V i
Fe C' 207
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En el punto de equivalencia tenemos: 

13OCr * n W Ir o o6 H - 2-'!L6-- In 2 - 91- 
V

3 = ------------- 9 ---- !-, j- in 1 * 314 — 
3 , 

F+ v

111 * r2 7 7

donde . 

Ci -7 0- 05 M V * 25 ml v n 28 ml

Después del punto de equivalencia 1

0. 06 log Ecr,_ 0,7
a

1
C, - 1- ¿ r—*'3Y2c 1 cr` 3 * 

donde 1

Cr2O; 
Vy * 2 Nip * 2 —__ VK Cr2 07 IL

Vir * 2 - h- 
e Vy2Cr2C 

VF* 2 N * 2
C, 

2 Vpe2* Ny * 2
CrP> 31 r --------- 1 r 31 - (

y - ------ 

o ------- )_ 

VIpe2* JO VK2Cr2o7 Vy. 2* + y

K2 Cr2 07

Nota, Los potencial@* que se estdn usando son potenciales

formales en RC1 1 U . 
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s resultados obtenidos fuerc;c : 

v 2+ volta a£ INv
2. 

SEFe lbv, 

1 o. 4o to 1
2. t. «4 o 21 1 ej. 0oc, 

3 0 , '+o 3 3
1 1

0. 0

4 0. 40451
0. 0012, 5

0. 0551

5 o 4-0% T 0. 0

o' ] t:¡ 1 1 5 0. 64501

4óf¿s 1 0. 001, 4
o. 00o 1

0. 4 Loul
0. 0015

0. 560 1
1 o.^+L% L 1 O. bo IL

t>,'*¡ 3z 1 0. 051q. 

i O. atiba. 

15o i c. 00ts

1 0- a0 2. 

41-4o 1 0. 002. 
o. 04o 1

13 6. 000 1

14 0. 0004
lo 0. «l 1139 0. 0601
M. o. "+ 2. (. f. 

Oo 2 -4
o- toc, 3

Ll 0. I:L 1% t. 
oo 3

11
0 - 00 5 G> 

la o * 11321
hal (- 

6. 0066

104 0 0041
Ó. 040 f. 

c. o 0, <f 1

1 0., 501% 
15- Ooris

23 0.' f" 3 } 
UVA* 

15- 5012. 

24 0.-1845 1 6. 006Y
altris 0 .1SS9 1 0. 

244. 1 o ' 48 » 1 5. 0zi. 1
1

0. 00 2. 

0, 563
lit. 1 1

vILkj

0- tami

1 0. us 3 c.( s% 1

14. 3
el 1 15. 01

t 4 0' -* 
0. 15% 

c. e> a -4
Aq. 5 0 , 8034. 1 C. UL413

0. 01

0 , B013 cs. 0 111

O. Stt.s 1
0. OBC

24. 1 0. 51, 3 } 5 cs. ONI

24. 5 0 * S453
cs. tt

1
9

C). t% 

14- qs o tu3 5 0 - 3 f. 

Ls 6. 12 IL 1 0. 1311
0. 44ql o. 0 tt) 

Ls. 0s 1 * 5. lbst
ZSA 1 * OYU. 0. 031
15. 21 L. Cais

c. a Ici

25. 3 LOS13
o. OLSS

0. 0LI

2.5- 4 t. o%-£5 1 O.& al 1 o. C>O(. 

I. D 54 11 Z . to el  C. eli

0 . OC> 1 1 0. C501
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VF,. 2 voltS ay E / A v, 

is.l Lfimi 6041 0. 001

25. 7 1. 0415 155 -4 1
00,41

0. 601

2J. II 1. 08,4011
o' 0. 003

25. CIS 1. 0bsa
0 '00C. 1 45. 001

2f. 1. 5SS31

1
G~ 11

1
0. 601.4

b. ohoR

1. 0111
0. 001-1

hoy(. 00 13
1. océ as ZO e> o 09
Locias

0 5,4

35 tfjRc4x o. G& C> 1
0. 0
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Con éstos datos se construyeron las siguientes gráficas de potencial

2
vs volmen de ? w; . 

El siguiente Ulculo se llev¿ a cabo en el punto de equivalencia para

calcular al potencial en el mismo . 

0 e 2CI__ y0. 06_ 14 — _ O- 06 in
3

P- equiv. - 
ir --- 

7 -- 
H) - 

7 --- 
Y* 

n, 4, 112

V w 25 ml t H I 1 1
v w 2 8 ral

U. 06- - v) 11 = 
Q

Ci= 0- 05 m 7

3
p. equiv. 

7
3 25+ 28

Ep. squiv. — 
0- 8697 yelis- 
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C 0 N C; L U 3 1 0 N E S

Uno de los objetívos principales de habez, sintetizado el N- nitrosodife- 

nilamina, es qu* áste indícador tiene muy baja producci6n nacional, teniendo a su

vez muy poca importací6n. 

Al ser sintetizado éste indícador de 6xido- reducción ss comparo su petencial

y su PH de vire con respecto a la digenílamina observándose que el N- nitrosodife- 

nilamina tiene un pH de vire más alto que la difenilamina, el igual que su poten- 

cial en el punto de equivalencia ^ s mayor el de la misma debido a la presencim dz' 

grupo nitroso. 

Adomás el potencial en 41 eu&l vira - 1 indicador calculado termodInémiuL-nent, 

nedi&nte la @cuacl&n de Nernst es m& s exacto en comparaci6n jun el potenciLIL1 de

vire del mismo medido eneal potenciémetro; algunas de las causas pueden ser. 

calíbracíén del aparato, debido a un efecto * isual en la lectura del aparato, dsb', 

do al uso incorrecto del aparato 6 a un mal funclonamiento del misno. 

For otra parte, en la títulaci6n de una soluci6n extándar de flarro se uraron

comoJndicadores la difenil&,mina, el difenil- amin sulfonato bárico y la N- nítrosoli- 

fenilamina pues sus potenrimies son cercanos a#¡ el punto do equivalencia de la tí-, 

tulaci6n de dichas sales ferrosas. 

En dicha titulaci&n, el volunen gaEtedo de agente títulante diflere del volu- 

m.en en el punto de aciulvalencia calculado ternodin&uicemente,, debido a la mala l ic- 

tura del volumen en el menisco de la bureta 6 bien cuando el cambio de colir ro

preciso habiendo tomado una lectura . le volumen de agente titularte err¿nea. 
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