UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

SINTESIS Y ESTUDIO DE UN INDICADOR REDOX

SALETTY GPE. DOMINGUEZ RODRIGUEZ



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



e LI TR
e L w0

FECHA
PROC— .
~a




PRESIDENTE: Prof, Helio Flores Ramfrez.
VOCAL: Prof, Alberto Obregén Pérez.
Jurado asignado originalmente SECRETAR1O: Prof. Guillermo Jemes Molina.
segfin el tema:

1° SUPLENTB: Prof. Mauro Cruz Morales.

2° SUPLENTE: Prof. Pedro Villanusva Gonzélez.

Sitio donde se desarrollé el tema:

Laboratorio de Quimica Experimental Aplicada.

SUSTENTANTE ASESOR DEL TEMA

.

Saletty Gpe. Dominguez Rodriguez Alberto Obregén Pérez




Esta tesis se desarrollé en la Universidad Nacional Auténoma
de México " Pacultad de Quimica " en el Departamento de Quimica
Experimental Aplicada bajo la direccién del Ing. Alberto Obregén
a quien agradezco sinceramente el interés y dedicacién mostradas

en el desarrollo de éste trabajo.



A mis padres
Rodolfo Pom{nguez Hernéndez

Micaela Rodriguez de Dominguez

Con respeto y carifio

A mi hermana
Marissa Yvette

Con carifio

A mis familiares



4l Honorable Jurado

A mis profesores

A mis compafierocs



A LA FACULTAD DE QUIMICA

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

DE MBXICO



I %» D I C B

CAPITULO I : INTRODUCCION

CAPITULO 1II GENERALIDADES
i) Anélisis Volumétrice
ii) Indicaderes usades en Velumetria

iii) Oxidacién y Reduccién

CAPITULO 11I : BARTE TEORICA
‘i) Difenilamina
:ii) Difenilamin-sulfenate bérice

i1i) N-nitrededifenilamina
iv) Prepiedades de les ienes ferreses y férrices
v) Cempuestes N-nitrese de la difenilamina
vi) Prepiedades de la No-nitru‘difenilmin.
vii) Pilas electrequimicas
viii) Electredes: tipes 3 su use
ix) Métedes petenciemétrices de titulacién

x) Instrumentes para la madicién de la fem de la celda
CAPITULO 1V : PARTE BXPERIMENTAL
CAPITULO V : CONCLUSIONES

CAPITULO VI : BIBLIOGRAFIA



(9}
o
4
-

1 NT R 0D U

Les indicaderes de éxide - reduccién tienen una gran aplicacién
en el andlisis velumétrice y estén representades per una gran varieded de subs-
tancias entre las cuales se encuentra el N-nitrese de la difenilamina, del cudl
nes ecuparemes pesteriermente.

En la sintesis de éste indicader se utilizé ceme reactive principal -
la difenilamina cemparéindese pesteriemmente cen la misma en cuante a su pH de
vire y su petencial en el punte de equivalencia.

La finalidad de éste trabaje censiste en cemprebar si efectivamente el
N-nitrese difenilemina tiene un pH de vire mé&s alte Que la difenilamina; y estu-
diar el per que de su pece use en el anflisis velumétrice ceme indicader de éxi-

de-reduccién.



ANALISIS VOLUMETRICO.(qq)

En el andlisis volumétrico se aprovechan reacciones cuantitativas
que se verifican entre la substancia por determinar y un reactivo cuya concentra-
¢ién se conoce cxagtmonte;dol volumen empleado de éste Gltimo para la realisza -
cibén de la rcaccié.n precisamente hasta su punto final, se calcula la cantidad de
la substancia que se pretende valorar. ( Para esto se toma en cuenta el peso e-
quivalente ! es la cantidad de gremos de la substancia que corresponde a un &to-

mo gramo de hidrégeno.-

m.e., X ml,

N!_-_- normalidad buscada.
8 = peso de la substancia empleada.
m.e, zmiliequivalentes de la substancia pura.

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

Nota: Una solucién titulada puede servir de base para la titulae-
cién de otra solucién, pera lo cual basta conocer la equivalencia de volfmenes -

de ambas soluciones : NyV; = NoV, I

En éste tipo de métodos cuando son aplicados con inteligencia y =
conducidos con destreza, su exactitud se campara con los mejores, siendo ademés
una de sus caracteristicas la rdpidez con que se llevan a cabo sin embargo cier-
tas circunstancias limitan sus aplicaciones como son :

1) para que se lleve a cabo una reaccién quimica que pueda ser aprovechada
como base de un método volumétrico debe efectuarse con répidez casi hasta la ins-
tantaneidad.

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

nes normales de las condiciones analiticas.
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3) debe poder conocer exactamente el final de las reacciones para lo cudl se
emplean substancias especiales llamadas " indicadores " cuya misién es "advertir"
cuande la reaccién ha sido completa.

4) etra limitacién es que cuando se carece del indicador apropiddo & bien -
las condiciones del problema no permiten su emplee normal, en dichos casos se -
recurrird a métodos fisicoquimicos en substitucién de los indicadores quimices;
pero el uso de aquéllos no deja de ser una limitacién en las aplicaciones volu-=-
métricas comunes, por su alto costo y por emplearse aparatos delicados ea su ma-
neje.

Los instrumentos de medida que m&s ceminmente se usan en el analisis -
volumétrico son: matraces volumétrices é aforados, buretas, pipetas, probetas -
graduadas.

Baséndose en el tipe de reacciones estequiométricas que tienen lugar -
entre las soluciones valeradas y los elementos 6 compuestos que se desea cuantear,
podemos dividir la volumetria en cuatro grandes grupes que son: (4b)

A) Volunetria por neutralizacién.- éste grupo se refiere a reaccie-
nes de intercambie de ienes &cidos por ionss alcalinos 6 viceversa es decir se -
basa en la neutralizacién mutua de soluciones valeradas y la solucién que consti-
tuye el problema;

HY 4+ O —pH,0
éste grupo se subdivide en :

i) Acidimetrfa.- es cuande se usan soluciones alcalinas de concen-
tracién conocida y se hacen actuar cuantitativamente sobre solucienes de &cidos,
determinéndose la cantidad de éstos.

ii) Alcalimatria.- es cuando se dispene de soluciones valoradas -
de dcidos con los cufles se determina la cantidad de substancias alcalinas.

B) Volumetria per precipitacién.- se funda en reacciones en las que
tampoco hay cambie de valencia entre los elementos que intervienen siendo reaccie-

nes de substitucién que se caracterizan por dar lugar a la formacién de precipita-

dos.



NaCl 4+ Agoz —& NaNO + AgCly i
C) Complejometr{a.- aqui tampoco se observa como fundamental el -
cembio de valencia del elemento a determinar por lo tanto no se funda en la neu--
tralizacién ni en la formacién de precipitados. Tiene como caracteristica la for=-
macién de compusstos complejos 6 de coordinacién; en los que interviene una subs-
tancia orgénica de ceracteristicas especiales, por una parte, y iones metédlicos
por la otra; la solucién valorada contiene el compuesto orgénico que formard el -
cample jo:
lo+3 + 8N — l’e(SG‘)+2
D) Redox ( Oxido-Reduccién ).- se basa en el intercambio de elecire--
nes:entre un reactivo valorado y la substancia por cuantear (reacciones de 6xido==
reduceién). Se subdivide en subgrupos designados cada uno segin el nombre del reac-
tivo oxidante empleado, as{ tenemos:
i) Permanganometria
ii) Yodcmetria
4ii) Dicromatometria
iv) Ceriametrfa
v) Bromatemetria
vi) ete., etc., eotc.
De le anterior se puesde concluir que los métodos volumétiricos prine
cipalmente se dividen en @
A) Métodos de intercambio de iones.- Les iones no cambian su valencia en
el transcurso de la reaccién,
B) Métodos de 6xido-reduccibn.- Les iones cambiarén su estade de oxidaci’en

en el transcurso de la reaccién.

Otra forma de clasificarlos es decacuerde cen el método de deteccidn
ded punto final, de ésta manama existen titulaciones visuales, electrométricas, fo-
tométricas, etc. Un eriterio adicional consiste en la clasificacién del método cen

respecto al temafio de la muestra,esto es, titulacienes macro, semi-micro, micro é



submicrométricas,
Todas éstas clasificaciones tienen sus propias ventajas y desventajas y

la eleccién de cada uno depende del objetivo deseado.

(18) Nota: Titulaciones fotométricas.- Se usan con ventaja para locali-
zar el punto de equivalencia en una titulacién. El punto final fotémétrico posee
una ventaja sobre muchos opros puntos finales usados cominmente: los datos expe--
rimentales se toman muy alejados de la regidén del punto de equivalencia por lo que
el punto final en una titulacién fotométrica directa es el resultado de un cambio
en la concentracién de un reactivo 6 en un producto, 6 en ambos; sin duda, por lo
menos wa de éstas especies debe absorber rediacién. En el método indirecto la =
absorbancia de un indicador se observa camo una funcién del titulante agregedo.

Una curva de titulacién fotométrica consiste en una representacién gré-
fica de absorbancia en funcién del volumen de titulante. Si las condiciones se es-
cogen apropiedamente , lag representaciones gréficas constardn de 2 porciones en 1i-
nea recta de diferentes pendientes, una de ellas al comienzo de la titulacién y k=
otra situada mucho més alld del punto de equivalencia, Generalmente, hay uns marce-
da curvatura en la regién del punto de equivalencia; se toma el puntoc findl camo
la interseccidén de las porciones en l{nea recta extrapoladask. Para obtener un pun-
to final fotamétrico satisfactorio, es necesario que el sistema 6 los sistemas ab-
sorbentes obedezcan la Ley de Beer ( ésta ley estd expresada por la siguiente e--
cuacién : A =gbc donde A es la absorbancia, la constante £ se llama absortividad
molar ciaando la concentracién ¢ 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
le da el simbolo®a’cuando se usan otras unidades para concentracién & longitud de
trayestoria. Dicha ecuacién indica que la absorbancia de una solucibn es directasc
mente proporcional a la concentracién de especies absorbentes cuando la longitud
de la trayectoria luminosa es fija, y directamente proporcicnal a la trayectoria
luminosa cunado la concentraciém es fija ) ; de otro modo, la curva de titulacién

carece de las porciones linealss necesarias paras extrapolacién del puntc final.
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Estas titalaciones se realizan ordinariaments con un espectrofotémetros
6 un fotémetro modificado para permitir la insercién del vaso de titulacién en la

trayectoria de la luz.
A continuacién se muestran las curvas tipicas de titulacién fotémetrica:

las absortividades molares de la substancia titulada, el producto y el titulante

se dan por é‘,, Ep y E¢ respectivamente,

(@ (b )
€y, =€Ep=0 €p>0 € >0
.£¢>° & =€ =0 "Ep=E¢ =0
o+
«) Q) 85)
&p =0 &€s =0 &s =
Es >Ee¢ >0 667 EP>O €p>€g >0
o9

VOLUMEN DE TITULANTE
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INDICADORES USADOS EN VOLUMETRI A,

1 G . G S e . e S . e . s

(4¢,4d) En una reaccién volumétrica de neutralizacién, lo fundamental es co-
nocer con exactitud el punto en €1 cuédl la cantidad de dcido ha neutralizado a la
cantidad equivalente de la base; siendo el llamado punto neutro 6 de equivalencia;
é1 cuél no corresponde siempre a un pH=7 , éste valor dependerd de la concentra--
cién de la solucién y de la naturaleza de 1los iones del &cido y de la base.

Dicho punto de equivalencia en una neutralizacién puede conocerss por dos
métodos distintos: uno de ellos consiste en medir el pH de la solucién por el sis-
temas eleetrométrico y el otro se basa en el uso de ciertas substancias llamadas =
" indicadores " , las cufles, al cambier de coloracién ( esto sucede cuando el in-
dicador pasa del estado no disociado al estado i6nico, estando sujeto éste cambio
a la concentracién de iones hidrdégeno de la soliciém ) hacen posible el conocer el

pH de la solucién:
+ -
Hpn —H 4+ In

Los indicadores usados en alcalimetria y acidimetrfa son substancias ore
gdnicas de cardcter &cido 8 bsico muy débid, y que tienen la propiedad de cambiar
dé coloracién cuando el medio pasa de un pH determinado a otro, teniendo una zona de
viraje que abarca més 6 menos dos unidades de pH, dentro de la cufl se obtienen =

mezclas del color inicial y del color final; entre los mds comunes se encuentran:

fenolftalefna ( viraje pH: 8.3 = 10 , color &cido: incoloro y color alca-
lino: rojo violeta ) y el anaranjado de metilo ( viraje pH: 3.1 = 4.4 , color 4cie

do: rojo y color alcalino: amarillo ).

El indicador a usar dependeri de si la solucién es &cida 6 alcalina, lo
cufl se averiguard agregando a la solucién desconocida el indicador azul de bromo=
timol ( viraje pH: 6 = 7.6 , color £cido: amarillo y color alcalino: azul ) y si

el 1fquido se torna amerillo, el pH es igual a 6 & menor ( solucidn dcida ) y si es
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azul, el pH es igual & 7.6 & mayor ( solucién alcalina ).
Las reacciones de neutralizacién estén basadas en la wunién de iones HY

con iones OH  para dar lugar a la fermacién de agua:

H + 0—s Ho0
ejemplo:
m3m’+ B« Na' + cu'.--_-.ancoo'a- Na + Hy0
Ha CO_ + HCOlV—m———» !I..HCOB + NaCl indic. fenolfta~
2 valerade
lefna.

Nota.- El1 pH se puede medir con el electrodo de Hp, con el de
@minhidrona y con el de éntimonio.

(42¢) En volumetrfa por precipitacién, las reaccienes més importantes son
aquellas en las cufles intervienen los ienes plata, por lo que también se le cono-
ce como girgentometria:

NaCl + ld}%-——v llnll03 + agC1¢ ( el punte de esquivalencia 6
soluc. valerada
fibal es cuando deja de formarse precipi-
tado ).
éste método se basa en las diferentes solubilidades del clorure de plata y del cre-
mato de plata ( en caso que se use cromato de potasic como solucién valorada) y se
explica asf :

Si a una selucién neutra de un clorwro ( é bromuro ), se adiciona une pe-
quefia cantidad de cremato de potasic, y se titula con solucién valorada de AgNO3 ,
hay la tendencia a la formacién de dos precipitados: el de AgCly ( blanco ) y el
de cromato de plata: AggCr04& ( roje ); pere siendo mé&s insoluble el primers, en
tante existan iones cloro en la solucién tendrd lugar la formacién del AgCl ; y sé-
lo cuando tedo el clorec ha precipitado, un ligeroc excese de iones plata preducird
AgoCr04, que permanece e impatte al lfquide un tinte rojizo que indica el final de
la titulacién.

Por el afio 1878, se intredsjé el empleo de otre indicador en argentome-= —
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tris para la titulacién de la plata con solueién valorada de tiocianato de amo=
nio NH4SQJ; éste indicador es el alumbre férrico-aménico 6 del nitrato férrico
Fe( N03 )3 ¥y su funcionamiento 'es: si a una solucién de iones plata se agregs
una pequefia cantidad del alumtre y se titula con soluecién valorada de tiocianato
aménico, se formard el precipitadé de tiocianato de plata ( AgSCN:blanco ) jcuan~
do todos los iones plata han sido sustrafdos de la solucién, por pasar a formar
el anterior compuesto insoluble, un ligero exceso de tiocianato reaccionard con
los iones férricos del alumbre presente para dar camplejos del tipo delttiociz=e
nato férrico (rojo); cuando la solucibn adquiere wun tinte rbjizo permanente, se
habré llegado al findl de la reaccién; las reacciones son :
6 NH sal 3 Fep(80) g————® 2 Po(s); + 3 K580,

¢ KN :
soluc. valorada rojo S (Na);304

6 Agiog + 2 r.(scu)3 —————p b AgSQN + 2 r-(no5)3

(4<,490)Los indicadores usados en complejometria tienen gran similitud con los
usados en acidimetria y alcalimetrfa, en cuanto al funcionamiento de los mismos.
En los indicadores usados en volumetria por neutralizacién el factor decisivo es
la concentracién de iones de hidrégeno 6 pH y en los usados en complejometria ese
factor es la concentracién de los iones del metal de que se trate & pM; as{ camo

el pHz - 103[8] s on complejometria pi = - log[I].
4 -
H « OH —>H0
K= constante de ionizacién del agua.

K = __E‘_*j__{-‘_’ﬂ__._ traténdose de soluciones acuosas diluidas
[320] tenemos : [HQO] constante,

Por lo tanto tenemos:
Y "
[H ][ﬂi ] = [520] K = Kw ( producto de ionizacién del agua a 24°C

es igual a 1 x 10°14 )e
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i (5*)for]) = kw=1 x 10714

y en el agua pura: [K‘] = [ax-}
tendremes Qque : [n*] "E"'] 5 10—:[4 e [a-t] =m‘7 [ﬂi’] 2 m-7

= = leg[H'] =1 o
g[8’] =1eg S
PH Leide L 7 pH Lecide > 7
pH alealine > 7 pCH alealine £ 7

Nota.- Solucién tampén 6 amertiguadera es agquella qus centiene el oxi-
dante y el reducter conjugades ea cantidades iguales y que permite agregar peque-
flas cantidades de exidante & reductor sin Que el potencial cambie significativa--

mente,

‘Bxisten muchas substancias owgpanicas capaces de dar compusstes cem-
plejes celerides cohh ienes metdlices, pero de ellas la mayor parte ne es aprovecha-
ble para servir came indicadores en reaccicnes susntitativaes cemple jemétricas, por
dar cemplejes demasiade estables, loyque no permite observar la fase final de una
titulacién. E1l cempueste ergénice que se emplee seme indicador debe dar cemplejes
fdcilmente reversibles; por etra parte estos indicadores ademds de ser coerdinables
con el catién que se ésta’valorande, pusde también serlo con el ién B'.', por le que
el pH de la solucién es un factor de importancia; es fundamental gue la molécula del
indicader tenga, a un pH determinade, distinte® celor que el del compleje formade
por el indicador 3§ el catién que se valera , y que la diferencia entre amdbas cele-
raciones sea motable, ya que sine sucede asf, la mezcla de las des coleracienes ~-
cerca 6 en el punto final de la titulacién, pusde hacer que éste sea sonfuse.

Dicho punte final es mds ficidmente perceptible cuande se usa el in-
dicader en la cabtidad indispensable para impartir a la selucién una coleracién muy

ligera.



14
En complejometrie los indicadores se han clasificado dentro de los
4 grupos orgénicos siguientes: fenoles, azo derivados, ftaleinas y sulfo-ftalef-
nas; los més satisfactorios son los colorantes dihidroxidinaftilazéicos enpre los

que destaca el eriocramo T, erio T & negro de eriocromo cuya férmula es:

)
Nota} El pH de las soluciones tiene influencia sobre el cambio de colo-

racién del indicador.

El equilidbrio del eriocromo T involucrado en el cambio de color es el =

siguiente!
Dl-le = © s
ot o e
H H,0®
rojo 3 azul 3 anaranjado
ph=e.3 oY = U5

las soluciones acuosas de eriocromo T tienen diversas coloraciones see=e
gln el pH del medio: a un pH 6.3 6 menor el color es rojo vino; a wn pH engre 7
y 11.5 es azul; y cuando el pH es superior a 13 es anaranjado.

El grupo sulfénico que contiene el eriocromo T proporciona un protén an-
tes de alcanzar el pH de 7 ; ademés éste compuesto tiene dos €tomos de hidrégeno
fenélicos ionizables por lo tanto mostrard tres diferentes especies coloridas, con

PK; y oKy 8 6.3y 115 .
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M=6.3

e |
¥u o~ ue
N:
.
QC
" soP - so
1“3
H,oln .
1: . (azv)) ~ (ana mn)oAO)
(ro)o)
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Otro indicador es la murexida 6 sea el purpurato de amonio cuya fér-

mula es @ nNHy —

¥ o 10! W

i | 11} \J

N—C c—=N

P c=

dac C-N=¢C e
. \"——C . \C—'N

\ " u

H .o E o

Bs un indicedor importante que en medio alcalino forma complejos colo-
ridos con diversos iones metélicos, como el Ca forma un camplejo de color rosado

6 violeta asulado,dentro de un pH alrededor de 12; y la reaccién es:

A ©
" é‘s 0 W
N - -8 2
N~ - oo
P~ e -
9=¢ Q‘c---llzc . /C-Q. + Co R A
N WN—-c” 5 Ne—nN
[ W o
LI - 1 00 W
e O M
R Y
N—C N\ 5
g \/C—- = c/ ;- =0
9 "C\-ﬁ —ie \%‘ —"l‘i
:‘ \O O W
N\
Ca
/7
'Q. .
10 H
": / 1\ :j
- C C—N~ s
. AT el c=
=G o /c =t C\ w / A
2 SN—C C—N
LA 1 (LS |
H -0 0 W
El equilibrio involucredo, del murexida, en ol cambio de color es el si-
guiente :
H,In™ > Hol, Z SH, I F
41ﬂ = 3 n = !k n
violeta rojizo violeta azul violeta

Pu-q pH=n
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Eg pesible titular diferentes metales cen exactitud, unes en pre-
sencia de otres, haciende una eleccién cuidadesa tante de las cendicienes del -
pH de las selucienes preblema ceme del use de agentes emmascarantes é secuestiran-
tes adecuades a cada case; usande Gnicamente selucién valerada de EDTA y ceme in-

dicader el eriecreme T .

Neta.~- El EDTA es el &cide etiléndiamine-tetra-acétice cuya férmu-

la es la siguiente:

N

N—CH ~ CH,—N

Hooe — cuy” © "N eny — coomn

Se utiliza més cemfinmente la sal disédica en selucién acussa que el
dcide, pues es insoluble éste Gltime en agua y requiere la adicién de sesa - NaOH-

u etra base para diselverle; su férmula serfa la siguiente:

: 10!
1] o¥
Q= C = CH}q ~ CHy—C— Q:"Nn0

M, — C—du
0 L
- 10
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Neta,- Les agentes emmascarantes son ligandos ( radicales 6 meléculas
que se coerdinan con un i6n metflico) que formen con les cationes, complejos de
gran estabilidad, sustrayéndolos asi de etras reacciones é sea que tienen la -
funcién de ocultar el ién metélice, é1 cufl ne ha podide ser separade de etres
per algén medio apropiade, impidiéndele tomar parte en el equilibrie quimice cea
el reactive cemplejométrico y con el indicador usado, formande con el emmascaran-
te aprepiado un complejo muy estable en las cendisienes del medio en el cuil se

hard la titulacién de otres ienes ne emmascarades.

Los indicadores usades en éxide-rsduccién tienen un cambie de colo-
racién dentre de cierto potencial de oxidacién caracteristico de cada indicador.
51 el reactivo valerante es fuertements celereade y sus subpreduc-
tos de la reaccién son incolores 6 poco colereades, el primer pequefie exceso de
reactive puede servir como autoindicador { come en el case del permanganate de po-
: tasie ).
f
Ahera bien, exidantes tales come el dicromato de potaisie de coler ama-
rille no muy intense cuyas sales crémicas formadas came subproductes de la vale-
racién poseen color verde, y el sulfate cérice de color amarillo-anaranjade y cen
subproducte de reduccién incolero, hacen necesarie el uso de un indicader que fa=
cilite visualizar el punte final de la reaccién. Estos indicadores son compuestes

que presentan la propiedad de exidarse 6 reducirse modificande su color. Sen sis-

temas redex que pusden representarse por la semi-ecuacién general:
Ing, + n e ———>Inred

la semi-reaccién del indicador se caracteriza per un potencial nermal
definide. Para cada valoracién se elige un indicader cuye potencial coincida é
bien sea suficientemente préximo a la fem del punto de equivalencia del sistema
que se valera, Es tolerable una diferencia mederada, debido a que la fem del sis-
tema se modifica cen mucha réipidez en les alrededores del punte estequiemétrice.

Algunas de las semireaccienes de los indicaderes invelucran al ién hidrégene
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por tante, les potenciales estén influsnciados per el pH. Entre les indicadores
més usades se encuentra la difenilamina ( utilizada en titulaciones de F:z cen
dicremate ), las sales bdrieas 6 sédicas del dcide difenilamin-sulfénice ( se =
usa en la misma titulacién anterior ya que ne se puede usar en titulacienes cen
cet porque su potencial es demasiado baje 4+ 0.83 volts ) y el N-nitresedifenil-
amina , entre otres.
Un buen indicader de éxido-reduccién debe poseer las siguientes
caracteristicas:
1.- Que ol cambie de coloracién sea instanténes y notable.
2.- Que la reaccién de éxide-reduccién del indicador sea reversi-
ble.
3.= Que ne se destruya per efacte de reacciones secuhdarias nor--
males.
4.- Que su potencial de exidacién quede entre el del oxidante y

el del reductor que toman parte en la titulacién.

OXIDACION Y REDUCCION. (4g,5)

Estes métedos se basan fundementalmente en el intercambie de elec-
trones entre un reactive valorade y la substancia por cuantear; este se explica
per medie de las teorfas modernas que se basan en las definicienes de exidacién
y reduccién, segln las cufles sabemes que OXIDACION es el fenémeno que ruult;
de la pérdida de une 6 més electrones per un &teme é i6n, y que REDUCCION es el
fendmeno en el cuil un Steme 6 1én aumenta el nfimere de sus electrenes por le

tante si un &teme é ién, exidade, ammenta el némere de sus electrones, se trans-

forma on el {temo & i6m reducide y viceversa; le anterior se expresa asf :

Ferma exidada Ferma reducida

’.‘.'3 + - —_— r0+2

sat4 3 2% ———— e
s
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OXIDACION > -
O ¢ " + } A " A . A
5 -4 -3 2 -1 0 1 2 3 4 5
+ REDUCCI(N

Debido aque pueden ser muchos los elementos que pueden ser fécil-
mente oxidados 6 reducidos, existem mucho més métodos de titulacién basados en =
reacciones redox que en cualquier otro tipo de reaccién. No obstante la extensa
aplicabilidad de los métodos redox, solamente unas pocas soluciones standard son
usadas y un gran n@mero de substancias pueden ser determinadas con cada una,

Una reaccién redox debe cumplir con lo siguiente:

a) Debe haber una sola reaccién bajo las condiciones dades.
b) Bsta reaccién debe ser completa en el punto de equivalencia.
c) Es conveniente usar un indicador ( u otros medios como los electro-

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

Nota.- Les métodos electramétricos son titulaciones potenciométricas 6 por

medio de titulaciones a corriente de electrélisis constante.

Los métodos de an&lisis redox se dividen en 2 categorias:

1) Una solucién de la substancia que es répidamente oxidada, es titulada
por wna solucién standard de un agente oxidante fuerte. Los agentes oxidantes =
fuertes méds usados son: el ién permanganato en solucién &cida, el ién dicromato en
solucién Acida, el 16n cérico en solucibén 4cida, el vanadato sn solucién &cida.

En titulaciones de agentes reductores por agentes oxidantes fuertes,
es necesario pretratar la muestra con un agente mds reductor que dicha muestra de
modo que ésta sea totalmente reducida a su mds bajo estado de aplicacién y asegu-
rarse de que éste agente reductor afladido no quede en exceso en la solucién para
que no interfiera durante la titulacién con el oxidante.

2) Cuando un indicador para el metal a ser valorado no estd disponible,
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8 si el 46n metdlico reaccions lentaments con el agente oxidante 6 no puede ser
conservado en solucién al pH requerido para la oxidacién, serd necesario valo--
rar por retitulacién. Esta consiste en adicionar un exceso de agente oxidante a
la solucién por valorar y después éste exceso es valorado con una solucién stan-

dard de un reductor que si reaccione fécilmente con el oxidante en las condicio-

nes dadas.,

Las titulaciones redox involucran reacciones donde hay una trans-
ferencia de electrones del agente reductor ( donador de electrones ) al agente
oxidante ( aceptor de electrones ) y puesto que los electirones libres no se acu~
mulan en las reacciones quimicas, el n(mero de ellos que se pierden debe ser i--
gual al nfmerc de los que se ganan.

Estas titulaciones pueden ser directa 6 indirectamente : si la so-
lucién valorante se afiade directemente a la soluciém titulada, el proceso es di-
recto y si es indirecto es una retitulacién.

Una reaccién de titulacién ideal deberdé cumplir con los siguientes
requisitos :

1) La reaccién entre el constituyente buscado y el reactivo debe
ser sencilla.

2) La reaccién debe ser estequiamétrica.

3) Debe ser répida, con el objeto de que la valoracién pueda reali-
zarse en poco tiempo; sino son répidas pueden convertirse en suficientemente ré-
pidas por catdlisis.

4) La reaccién debe ser campleta en el momento en que se han afia-
dido cantidedes equivalentes de las substancias reaccionantes, lo cual permite
cdlculeos posteriores.

5) Debe disponerse de una disolucién patrénm como reactivoe valoran-
te : éste debe ser fdcil de preparar y estable para que no haya la necesidad de
redeterminar frecuentemente la concentracién.

6) Debe existir un indicador que sefiale el punto final de la re-
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accién.

7) Deben utilizarse aparatos de medida exactos.

El punto de equivalencia del proceso de titulacién se pusde determinar
ya sea matemiticamente & gréficaments. Si éste se determina grdficamente , la cure
va de titulacién se obtiene situando 1los mililitros de titulante en el eje de las
abscisas y en el eje de las ordenadas se registra la variacién del valor numéri-
co de algin pardmetro que esté relacionado a la cencentracidn de uno & més espe-~
cies paeticipantes en la reaccidn de titulacién (si el valor de éste parémetro -
varia considerablemente en magnitud, entonces se emplea una funcidén logaritmica.)

Como se mencioné anteriormente, los métodos volumétricos de xido-re--
duccién se subdivide en varios subgrupos, de los cufles estudiaremos sélo dos, -~
permanganimetr{a y dicromatometria, debido a qus éstos métodos decoxidacién son

los m€ usados para la titulacién de las sales ferrosas.

Nota: Un agente oxidante es aquél que acepta electrones Yy pasa a wn ni-

vel de oxidacién més negativo :

Aoxid <4 n§ = Ared

Fe'3 x € =
Un agente reductor es aquél que cede electrones ¥y pasard a un nivel de
oxidacién mds positivo:

Bred ‘__—-‘ Boxid & n%

*2 |
Sn ‘—_-\ Sn "+ 28
Un proceso redox involucra una transferencia de electrones del reductor

é donador hacia el oxidante 6 aceptor.

(41) A3 Método de oxidacidn con dicramato de potasio.-Dicromatometria.
El dicromato de potasio en solucién &cida no es un oxidante tan fuerte
como el permanganato de potasio, la reaccién fundamental que se lleva acabo con

el fierro se expresa as{:
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Cr207'2g. V3 l’# 6 3;= 2 Cr’3¢ 7 B0 Es1.33 volts.

»2

Fe - 1% = ?.“3 Ez -0177 volts.

é dien ¢

- “
Craly o 14 He 6 Pe 20"+ 6Fe* ¢ 7 H20

E = 0,56 volts.

E es ¢l potencial redox.

Peso equivalente de KyOry0p :--g%:ﬁ-—-- =249-3

Compardéndolo con el permanganato ( Iln04- )., el dicromato ( 0r207'2 ) pre-
senta la desventaja de que el punto final de la valoracifn debe verse con la ayu-
da de un indicador, pero a cambio de esto presenta muchas ventajas tales como:

a) Bl dicromato de potasio se vende en el comercio purificado en
grado sumo, por lodque la disolucién patrém puede prepararse por el método direc-
to ( se pesean 4.993 g de la sal pura, disolviendo en agus y completando el volue-
men a 1 1itro; en §stas condiciones se obtendrd una solucién 0.100 N , que no re=
quiere titulacién posterior ).

b) Es menos sensible a la reduccién por materia orgénica y no es
afectada por accién de la luz, razones por las cuales en solucién es estable in-
definidamente.

¢) Bl ién clomro en disolucién diluida ( 1-2 N en HCl ) no es oxi-
dado por el dicromato por lo tanto es posible en la titulacién de hierro usar co=
mo disolvente el HCl sin necesidad de afiadir el reactivo de Zimmermanne-Reinhardt
para anular el efecto de éste. El BEl concentrado hervido con dicromato se oxida
parcislmente a cloro.

d) No existe ningfin estado de oxidacién del cromo estable entre los
estados¥6 y 43, por lo que s6lo es posible una reaccién para el dicrometo.

&) la disolucién patrén de dicramato puede hervirse sin descamposi-

cién.
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f) Bl dicromato de potasio en solucién décimo normal es suficiente-

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

Otra desventaja del dicromato es la necesidad de usar &cido fosfé-
rico para ab‘tirv el potencial de oxidacidn del ién férrico por lo tantc el H3P04
act@a como agente acomplejante pues el punto de equivalencia sin éste se presen--
tard antes y con éste coincide el punto de equivalencia con el poténcial al cufl

vira el indicador.

Los primeros indicadorss empleados en la titulacién de sales ferre-
sas con dicromato de potasio fueron del tipo llamado " indicadores externos "; el
més usado fué el ferriclanuro de potasio, que con las sales ferrosas da una colo=
racién azul, el ferricianurc ferroso, llamado también Azul de Purnbull cuya férmu-
la es: Fe3 [FQ(CN)Q) 2; o1 indicador en éste casc se pone en pequefias gotas so=—
bre wma placa de porcelana, y a medida quws avanza la titulacién, se van tamando
gotas del lizuido que se estd titulando, con una varilla ds vidrio delgada, y mez-
cldndolas con las del ferricianuro sobee la placa; la coloraciénm azul indica que
todavia hay sal ferrosa en la solucién, y la primera ausencia del color significa
que la reaccién ha llegado a su fin.

Bs fécil comprender €1 por qué de la incomodidad del uso de éstos indi-
cadores externos y de la inexactitud de los resultados, afn cuando debe decirse
que para personas expertas no es diffcil llegar a obtener valores muy aceptables.

No obstente, el uso de indicadores externos se va eliminando a medida
que se encuentran substancies capases de sustituirlos en forma de los llamados
® indicadores internos " ; tales como la difenilamina, difenilbenzidina, difemil-
amino sulfonato y otros.

La difenilamina y la difenilbenzidina tienen como inconveniente princi-
pal su insoludbilidad en agua y en &cidos diluidos, lo que hace que reaccionem com
lentitud; en algunos casos llega & precipitar la difenilbenzidina.

Para evitar ésta dificultad se ha empleado con el mismo fin el dcido -
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mlfén;co de la difenilamina, cuyas sales de sodio y de bario son més solubles em
agua que la difenilamina y difenilbenzidina.

Cuando se emplean éstas substancias es necesario adicionar a la solucién
&cido fosférico con el fin de reducir el potencial de oxidacién y gqus el cambio,de
coloraciln sea més preciso; éste efecto del 53P04 es debido a la formaciém de un
complejo con los iones féwricos.

En la valoracién con dicromato no pusde utilizerse como indicador los -
campuestos de la fenantrolina ferrosa ( ferroina ) debido a que los potenciales de
transicién de éste indicador y sus derivados son demasiado positivos.

Pera preparar la solucién .valorsnto en dicromatometria se emplea el sul-
fato doble ferroso emoniacal, cristaligado, comdnmente llamado sal de Mohr cuya -
férmula es FeSO,” (NH4)2804'6 H20 { como en éste compuesto sélo interviene 1 &tamo
de Fe, su peso equivalente corresponde a su peso molecular & sea 392.15 ); actda
como una solucién reductora.

El notencial formal de la semi-reaccidn 03-207"2 / Cr"3 varfa con el tipo

de £eido que se utilice segin la tabla siguiente :

Potencial Formal

Normalidad , HC10 4 11230 4 HC1
0.1 0.93 volts.
1 1.00 volts.
2 1.03 1.05 volts.
4 1.11 1.10 wolts.
8 1,025 1.15
16 _ 1.%

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

jo condiciones especfficas para concentraciones unitaries de las especies en Ia =

reduceién. SHE es el.glectrodo esténdard de hidrégeno.
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(4h) B) Métodos.de oxidscibn con permangsnato de potasio.-Permanganometrfia.

Después de haberse llevadé a cabo la pre-reduccién delihierre se proce-

de a valorar la solucién con permanganato de potasio. En la oxidacién con perman-

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

to final de la valoracidén, la solucién tomard wna coloracién rosada perfectaments

distinguible.

la reaccién que se lleva a cabo en la oxidacién del hierro ( II ) es la

siguiente:
*2 - + *3 "2
5Fe + Mn0y + BH ep 5Fe & Mn & 4 Hy0
id6n 46n
permangdnico manganoso

E= 0.74 volts.

4do donde las medias reaccionss son:

- * - 2
a0, 48H #5% ——= Mn 3 4 Hy0 E= 1.52 volts.
Fc'z =Rl e Fe*3 E = -0.78 volts.

Bsta reaccién se efectfa con facilidad en presencia de 32304; el HCl y

los cloruros afectan la reaccién dando valores altos. Bstos valores altos se de-=

ben a la oxidacién del ién cloruro por el permanganato a cloro § hasta £cido hipo-

cloroso y la reaccidén es la siguiente:
1004 2un0 ¢ 16 K* — 4 501, % am* 24 8§ Ho0
E=0.15 volts.
y las medias reaccionss son:
ROl <17 =01, E = -1.,36 volts.

lln04' »8H & 58 &=—= un* 2 4+ 4 Hy0 E 2 1,51 volts.

Nota: El reactivo de Zimmermann-Reinhardt se usa para.evitar consumir -

una mayor cantidad de Klln04 que la requerida estequiométricsmente a causa de la

oxidacién de los iones cloruro.
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Egta réaccidn la cudl no ocurre con velocidad suficients para cau-
sar serios errores, es inducida por la presencia del ién ferrosoc. Por tanto, si la
disolucidn de la muestra se hizé con H8l & bien si por cualquier cause en la di--
solucién tenemos iones cloruro, sera necesario evitar sus efectos por la sepera-
eiér preliminar del idén cloruro por evaporacién con Hz504 8 por:el uso del reac--
tivo de Zimmermann-Reinhardt. Dicho reactivo consiste en una disoducién de iones
manganosos en lb804 y fosférico mediabamente concentrados. Los iones manganosos -
inhiben la oxidacidén del ién cloruro mientras que el 1‘131’(34 compleja los iones =
férricos producidos en la valoraciém y evita que interfiera en el punto final, el
intenso color amarillo de los complejos del cloruro férrico.

8e preparardisolviendo 70 g de sulfato manganoso tetrahidratado em 500
ml de agua, se afaden cuidadosamente 125 mX de 32804 concentrado y 125 ml de 33204
al 85 % y se diluye a un litro aproxipadamente.

Sineo hay iones cloruro em la diioluei&x, no serd necesario afiadir el
reactivo. for 1o demfs,la titulacién de la solucién pn-nc;ueun se sjecuta en la
forma normal, es decir, en frie y con la concentracién de dcido necesario.

la explicacién a la accién del sulfato manganoso, es la de que baja el
potencial de oxidacién del permanganato hasta el grado de no poder actuar sobre
los iones cloruro. Se puede pensar que el ién mangancso desempefia el papel de um

catalizador negativo en la oxidacién de los iones cloruro.

Nota: SHE e¢s el electrodo esténdar de hidrdgenc.
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Fo*3, Fo"

orp 07‘2 :

POTENCI ALES FORMNALES DE ELECTRODO

A 25°c,

B* volts vs, SHE
! T :
B* volt | HC10, ! HoS0y } B3 | Otre
r REACCION ve..SHB ___ 1\ 1M____i_M 1 1.8 : _medio
1 ! H ]
| : | | ! |
8 e —=re*2 | +o7m 40,7 ! +0.68 youg lo4o.61 (m
li6n 26- ién ferro- | | ! | | Bp80, & 0.5 K
| rrice. eo. : | ' i . ®: 7
! ! I : N B
: L | { | l
! | \ | l
} : ' 1 l .
or*3, Bt : 2Py UH+6T, + 133 : : [+1.09 4 +1.20 (o
| | | (1
| |
| 2034 7m0 i i : : | o).
| | i { |

(t6) Nota.- B* es el potencial normal efectivo de oxidacién

6 standard.

8¢
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P A RTE T E O R I C 4

(1) las reacciones de aminas con &cido nitroso son ampliamente estudiadas y
son comfinmente usadas para distinguir entre aminas primarias, secundarias y ter--
ciarias. Sin embargo, eldcido nitroso acuoso es una mezcla compleja, la cufl con-
tiene un nimero de especies nitrosantes camo NO*, uzuoé" , NOC1, N0, , N203 y ENO
en orden decrecients de eficiencia.

Esto estd generalmente de acuerdo cuando una amina primaria ésecundaria
reacciona con &cido nifrou, los productos son formados en el orden de aminas, N-
nitrosamina, catién diazonio y productos de deaminacién; estudios cinéticos de de-
aminacidén y otras evidehicias sugieren que el agente nitrosante bajo éstas condicio-
nes podria ser el triéxido de dinitrogeno li203.

Como se menciond anteriomente, en la valoracién de sales ferrosas con =
dicromato se usaron indicadores internos como la difenilamina, el N-nitrosodifenil-

amina y el difenilamin-sulfonato bdrico, de loe cufles nos ocuparemos a continua--

cién.

DIFENILAMINA, (43,1)

Este es uno de los mejores indicadores para la titulacién de hierro cen
dicromato de potasio. Su potencial de oxidacidén es de 0.75 volts. y es casi inde-

pendiente de la concentracién de iones hidrégeno.
Se usa afiadiendo a la solucién a valorar una mezela de 30 ml de 32304 -

HSP04 en partes iguales por cada 100ml. Su cambio de color va del violeta en su

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

La presencia de Zn, Ni, Al, Co, Cr, HCl, cloruro estdnico 6 cloruro =
mercuroso no interfieren con el color final, Fn general los materiales orgénicos

no interfieren,
Se prepara disolviendo 1.69 g de difenilamina en 1 ldtro de 82804 conce

y agitando. Cinco 6 6 gotas de &sta solucién son usadas cuando el oxidante es O.1N,

y 0.06 - 0.02 ml cuando son menos concentrados. Es estable en solucién durante 8

meses aproximadamente.
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Nota.- Con un apreciable exceso de oxidante el color del indicador
palidece x el indicador es destrufdo. Cuando la forma oxidada del indicador es U~
sada, la correccién del indicador es despreciable, pero cuando la forma reducida
del indicador es usada, requiere una correccién de aproximadamente 0.1 ml de oxi-
dante 0.1 N por cada 0.1 ml de la solucién de indicador usada.

31 la titulacién no es efectuada inmediatamente después de la adicién
del indicador ( 15 min. ), el resultado no serd exacto. Ademés hay una reaccién -

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

El coler del punto final no es bueno en la titulacién de hierro con
dicromato de potasio a menos que ek ién férrico sea reprimido con &cido fosféri-

eo 6 fluorhfdrico. Su mecanismo es el siguiente:

A AL —— AL
:Dtpeni lamina ‘Dw,en‘;\hnz'td‘um
(tncolova) (neo lova)

EI. & +035 wolts.

= D= a7

Digenilbenziding
(.Vio\!tﬂ)
E;“ > +0.15 volis.
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La difenilbenzidina es la forma parcialmente oxidada de la difenilami-

ma y su potencial es de 0,75 volts.

DIFPENILAMIN SULFONATO BARICO .(44,%0)

Hingme de les derivados de la difenilamina es tan resistente al
excese de oxidante como el dcido sulfénico de la difenilamina. Las sales béricas
6 sédicas del &cide difenilamin-sulfénico se emplea en vez de la difemilamina por
ser mds soluble y estable sus sales en agua, éste indicador reacciona ré&pidamente
@ soluciones &cidas de llh04 y sulfate cérico pero lo hace lentamente con el =
!2&-20’ amque con éste Gltimo se ve catalizado a bajas concentraciones de !‘o*z,
no se recomienda emplear éste indicedor en titulaciones con Ce r4 porque su poten-
cial es demasiado baje + 0.85 volts y se prefiere utilizarlo en titulacién de

+
Fe 2- dicromato , el mecanismo es el siguiente :

l,s@@—ws@% LA

D'\Qms\qmm sulgonato Diteril begeidina svlfonato
(\molo'ro) (tweolovo)
E1,. £ 0.85 wolts.

= 'gs@-ﬁ:@:@gi LD+ +2T

Dlgen‘u‘bmadt;m sdl fonate
(viokta)
Ex. > 0.25 vols.
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Su cambio de color va del incoloro en su forma reducida al azul violeta en

su forme oxidada. La forma violeta no es estable indefinidemente sino que sufre
subsecuenies reacciones con facilidad incluyendo la oxidacién para dar productos
débilmente coloridos rojos y emarillos, esto ocurre de manera lenta con lo que el

punto final es detectado perfectaments.

Nota.- Cuando el i6n ferroso es titulado con sulfato cérico 6 bien
con K2&'207 +» ¢l potencial del sistema Fe (IE) / Fe (II1) debe ser bajado por ae-

dicién de 10 ml de H3P°4 al 25 % por cada 50 ml de solucién.

N-NITROSOGDIFENILAMINGA. (1,6)

El hierre (II) puede ser valdrade en solucién de Hy80, , HC1 6 -
perclérico 0.5 - 1,5 N sin la adicién de 33P04 en presencia de ésts indicador.

Su color es amarillo pdlide en su forma reducida y violeta intense en
su forma oxidada. Bste indicador es fdcilmente preparade con un % % de pureza
por la accién del dcido nitroso con difenilamina en solucién de &cido mineral.

Una solucién 0.01 M de N-nitresodifenilamina en &cide acético glacial
es estable por 10 semanas cuando es guardado en alacena; 0.2 ml de ésta solucidn
son adecuados para 50 ml de solucién valorante.

El N-nitrosedifenilamina es recomendado para la titulacién de hierro en
medio de HpS0, 0.25 - 0.8 M con sulfato cérico. La adicién de 0.01 ml de oxidante
0.05 M en exceso nos dard un intenso color violeta. Si la solucién estd en medie
de HC1l 1M, el color del cloruro férrico no interfiere en el punto final.

Durante la titulacién, el color violeta del indicador oxidado aparece
y desaparece a intervalos, y después del punto final, el color se fija por méside
2 hrs. si el medio es de H,S0,. Las titulaciones en medic &cido 2 M , dan punte

fimnl prematuro.

A continuacién se muestran los potenciales de transicién del N-nitroso-

difenilamina :
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Hp80, 5 Potencial ( volts )
0.5 M i 0.93

1M ' 0.94

2u E 0.93

Su mecanismo es el siguiente :

DVEIHLTS e IS

L > D>
| )
N: N: N
2 :01 .'c',
N-ritroso dijerilaming Dﬂm‘(lbmzutm del N-nt)cvo&: dtfedil-
amina

Dijenilbenzidina del N- H.ﬂesoé\%cn\\am‘mtx
(vicleta)

Nota.~ El N-nitrosodifenilamina tiene un pH de vire més alte

que la difenilamina.
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PROPIZIDADES DE LOS IONES FERROSOS

El 4én ferroso jos de color verde pdlido y el ién férrico es 1nvcolo-
rc 6 ligeramente violeta, excepto en soluciédn sulfGrica 8 clorhidricas en los qus
forma camplejos de color amarillo rojizo. .

El i1én ferrose es inestable y se oxida al eaire a i6n férrico; en medio
dcido ésta oxidacidén es lenta, pero aumenta rdpidamente al irse alcalinizando la
solueiéni Es posible estabilizarlo formande comple jos tales como la sal de Mohr.

Tante el idn ferrose como el férrico son cationes dcidos, aunque no mu-
cho; el 16n férrico le-es algo mds que el ién ferroso. Ambos forman numerosos =
complejos, algunos de extraordinaria estabilidad.

las sales ferrosas son oxidadas a férricas con mayor facilidad en medio
alcalino debido a la dismbinucién del potencial redox en éste medio. 31 oxfgeno de
1a atmésfera las oxida en éste medio con lentitud y con mayor répidez los perdxi-
dos. Bn medio £cido el ién ferrose: es mds estable; en éste medio el ién ferroso
es oxidado a ién férrico por el INOB, K26r207, KMnO, , sulfato cériee y en general
por los oxidantes enérgicos.

A su vez las sales férricas son reducidas & ferrosas en medio £cido por
ol HoS , 80> , iones yoduro, fiones estancsos Snz", y por aquellos metales muy al=
tos en la serie electroquimica ( Zn, Al, etc. ). Lla reduccidn en medio alcalino as

précticamente imposibls.

Nota .- El sulfate cérico tiene la siguiente férmula:

Ce(S01)2 donde Ce { IV )
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COMPUESTOS N-NITROSO DE LA

DIFENILAMING G, (8

Para preparar los derivados nitre de la difenilamina , primereo és-
ta es convertida en difenil-nitresemina ; los derivados nitro de la difenilamina
puros pueden ser fdcilmente identificables por anélisis de color ya reportados.

Los andlisis de color se hicieron con substancias como NaOH alcohélica,
NH} alcohblico, NaON alcohélica y 82304 cenc. ( todas las soluciones son al 1 %;
la solucién de NaON es saturada ) y con una solucién alcohblica al 1% de o&-naf-
tolamina ., Las soluciones alcohélicas de los derivados de la difenilamina fusron
hechas de tal concentracién que 0.2 c.c. contenfan 0.1 mg de la substancia.

la difenilnitresamina fué una de las substancias que mostré color con
1la solucién de ={-naftolamina ; en frfo ne dié ningin color pero en selucién ca-
liente dié un coler anaranjade.

El nitro y nitrdse difenilaminas son completamente soluble en N N-dime-
tilformamida ( IMF ) . Ellos son, en alguncs casos, lefdos directamente; en otros,
ellos son desarrollades con hidréxido de tetraetilamonio, con § sin adicién de -
fluerenc. Muchos tienen que ser lefdos en etanol absoluto. El pics de absorcién
del fluorenc a 555 mM interfiere algo a concentraciones bajas de los compuestos.

El color, excepto con el reactivo clorure de paladio, es desarrollade
instantdneamente. la Nenitrosodifenilamina no reacciona con cualquier reactivo, -

éste no absorbe en el rango visibdble.

Nota.- Todas las nitroseminas [B' - N (NO). B] ¥ las nitrosami-
das [R' - N (NO) CO-B] podrian ser consideradas como potencialmente pecdercsos - -
carcinégencs, ya que la mayor parte de los compuestes de éstos tipos musstran que

poseen una alta actividad en animales experimentales.
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ABSORBANCIA MOLAR DEL N NITROSODIFENILAMINA EN ULTRA

VIOLETA
SOLVENTE : D. M. F. ETANOL
Améx. ( mP) £x 1074 A ndx. ( aM) Ex 104
283 - 285 0.59 2% - 296 0.57

DATOS BSPECTROFOTOMETRICOS DE COMFUESTOS EN SOLUCI(N

BTANOLICA. ()

Pogicién de:
A méx. ( mM) Amin, { mM)
Difenilamina 285 : 249
N-nitrosodifenilamina 295 - 296 259 - 260

PROPIEDADES DE LA N-NITROSODIVFE

NILAMINGA. ()

El Nenitrosodifenilemina es un indicador de éxido - reduccidn; cu-
ya férmula condensada es la siguiente: ( 06H5 Jp NN O 6 bien CyoHyo ON,.
Tieme un punto de fusién de 64 - €5 °C; un punto de ebullicién de 123°C
y su peso molecular es de 198 .
Es wn polvo 6 copos de color amarillo pardo § de color naranja que es
insoluble en agua; soluble en etanol caliente, benceno caliente, en alcohol, en

acetona, en dicloruro de etileno y algo soluble en gasolina.
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Es envasado en barriles de fibra pues puede ser téxico y hay riesgo de
incendio.

Toxicidad Humana: Su ingestidén &6 inyeccién puede causar vértigo,confu~
8ién mental, delirio, coma, vémitos, paro respiratorio y finalmente la muerte.

Usos : es un excelente plastificante para ésteres y éteres de celulosa;
@8 usado en la fabricacién de plésticos, espscialments en celuloide, en lacas y
barnices; se usa camo retardador de la vulcsnizaciéa del caucho; camo pesticida y
principalmente en la fabricaciém de explosivos; ademés se usa camo preservativo en
cosméticos y farmaceGtica.

Al Sgual que la difenilamina y sus derivados : 2-Nitrodifenilemina ,
2,4' -dinitrodifenilamina y la 4, 4'-dinitrodifenilamina; el N-nitrosodifenilami-
_na es uno de los 18 substancias orgénicas cristalinas que se usan en la fabrisa--

cién de explosivos; éstas substancias fueron identificadas por medio de la difraccidn

de rayos X.

CURVA ESPSCTRAL EN ALCOHOL ETILICO DE LA DIFENIL

B

AMINA Y NeNITROSODIFENILAMINA, (\¢)

o«
P
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PILAS ELECTROQUIMICAS (8,1

Se llama pila s los aparatos que transfomman la emergfa producida
por un agente quimico, témmico § luminoso, en corriente eléctrica continua. Tam-
b4én una plila se conoce con el nambre de celda; les pilas § celdas se clasifican
principalmente en pilas electroquimicas ( pila galvénica 6 voltaica ) si se em=
plean para producir energfa eléctrica, y pilas electrolfticas cuando consumen e--

lectricidad de una fuente externa.

| <
coary
Celda electrolftica Celda electroquimica

Consta de dos medias celdas y correspon-
n
de: My / M" /) M3 /Mg

dos metales diferentes
dos 1lfquidos diferentes

Ejemplo:
Cuf 0u304 /! Zn304 [ Zn

CuSoy

ZnsS0q

he - - - —




FILA VOLTAICA: 2

Congta de ¢
E
& dos metales diferentes
un liquido
4 sea:

dos metales diferentes sumergidas
en un electrolito comin.

Ejemflo :
CusO
4 _ Cu / WB%'// Zn
Ec
Consta de :
)
¢ dos metales iguslas
t Cux (A dos soluciones iguales de diferente
Caz O.01M4 concentraeién,

'

o QSO ¢
RS

Nota: Una pila & celda, también, puede definirse como la concepecién fisica

de un sistema de 6xido-reduccidn; a su vez estd formada por dos electrodos & me-

dias celdas en contacto.

Una;pila electroquimica contiene dos conductores llamados electro-
dos, sumergidos en uns soluciém electrolftica apropieda. Para que fluya corriente
es necesaric: (1) que los electrodos estén sn conéetédos externamente por medio
de un metal conductor, y {2) que las dos solucicnes de electrolitos estén en con-
tacto para que pueda producirse movimiento de icnes de una a otra.

Nota: El electrodo se défine camo un sistema metal-ién interaccio-

nando 6 bien como un metal en contacto con una solucién de sus propios iones.

El electrodo en el que se produce reduccién quimica se denomina !
CATODO (=), tanto si la pila es galvdnica como electrolftica; el electrodo en el
que se produce oxidacién es siempre el ANODC (¥),
A menudo, es conveniente prester atencién a los hechos que ocurrens en un

electrodo de una pila y describir el proceso de oxidacién 6 de reduccidn que ocu~
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rre allf en términos de una reaccién llamada " medias reaccién ". Pero siempre de-
be tenerse presente que es imposible operar wa media pile en ausencia de una se-

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

referencia a un segundo.

las pilas electroquimicas se clasifican también,por otra parte,en:
pilas sin unifn: de lfquidos que son aquéllae en las que los dos electrodos come=
parten un electrolito comin; pero, a menudo, es conveniente 6§ necesario emplear
una pila en la que la composicibén de la solucién que rodea al cdtodo difiera de la
que rodea al énodo; dicha pila se denomina pila con unidén de 1fquidos;siendo la
unién le superficie de separaciém entre las dos soluciones.

Los potenciales de los electrodos pueden medirse con redacién al =

electrodo de hidrégeno por medio de una pila como se muestra ‘a continuacidn:
v

“M\p{:vu‘ﬂ'
el velbaye
Eletvade [+
Bty [ vante do sal -

i u.JF ‘H_L o

Swien de wisee se\ de W €ldode de hidedqune astdnday

Aquf la mitad de la pila consiste en el electrodo de hidrégeno esténdar
( electrodo de referencia comin ) y la otra mitad es el electrodo cuyo potencial
va a determinerse. Las dos pilas conectades por un puente de:sal, que consiste en
un tubo que contiene una solucidn concentrada como electrolito-~- mds & menido clo-
ruro potésico saturado. Este puente produce contacto eléctrico entre las dos mi--

tades de la pila, pero impide la mezcla del contenido de las medias pilas; el pa-
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so de corrients se logra por migracién iénica.

La parte izquierda de la media pila de la figura anterior consta de un
metal purc en contacto con una solucién de sus iones; la reaccién del electrode
es asf 3

M——ut2 , 27

3§ ¢l metal es cadmio y la solucién es aproximadamente unc molar respec-
to a los iones de cadmio, el voltaje indicado por el aparato de medicién V seréd de
0.4 volts. Ademfs, el electrodo metflico se comportard como &nodo; los electrones
tienden as{ a moverse esponténeamente del electrodo metélico al electrodo de hidré-
geno a traves del circuito externo. las reacciones de media pila para ésta pila -

galvdnica son i

cd '_":__""Cd‘z + 2% dnodo
28%Y 4+ 2% > edtodo

la reaccién general es la suma de &stas:

o »2E + H2
Si la media pila de la figura constard de un electrodo de cobre en una -
solucifn 1 M de iones de cobre (11), el potencial de lapila serfa 0.3 volts. Pero,
en éste caso, el cobre tenderfa a desaparecer, y la corriente de electrones exter-
na,si se permitfa serfa del electrodo de hidrégeno al alectrodo de cobre, Obviemen-
te, la reaccién upont(nn de la pila es la inversa de la pila anterior:
L B, —/— ———>Cy +2H"
de donde les reaccifnes de media pila son:
'l 2% =—=fa cdtodo ( reduccién )
2‘8“) =22 B'+27 énodo ( oxidacién )
El potencial del electrodo se define como la fuerza electromotris
(fem) de una pila que consta de un electrodo de hidrégeno esténdar y la media pila
que interesa.

la fem se define camo una fuerza producida pof una energia.
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lKota.- CONVENCIONES SOBRE SIGNOS PARA POTENGIALES DE  ELECTRO
D03,~ la convencién IUPAC detarmina que el potencial y el signo del eledtrodo se
aplicard a medias reacciones eserites como reducciones, cualquiera que sea la -
direccién real en que se producird la media reaccién en la pila galvénica con el

electrodo de hidrégeno esténdar:
+2

In 2% /I Ez- 08 v reduccién no esponténea
+2 o -

Cd +2¢ —0Cd Ez-0.4 v reduceién no esponténea
#2 -

Cu 28 = Cu Ez4#0.2v reduccién espontéres

En las dos primeras reacciones los electrones tienden a desplazarse del
conductor metdlico al circuito externo, y el elsctrodo es negativo respecto al
electrodo estdndar de hidrégeno ( signo - ). Con el electrodo de cobre el movimien-

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

hidrégeno estdndard{ signo+).
Por ejemplo, en la principal fuente de datos de potencial de oxidacién

campilada por latimer, se halla:

Zn ‘.-—__—_.*ane + 279 E= 40,76 volts
&2
Cu :W « 23 E3-0.% volts.

Para convertir estos datos en potenciales de elesctrodo camo fueron de-—
finidos por la convencién IUPAC,(l)deben expresarse mentalmente las medias reaccie-
nes como reducciones, y (2)deben cambiarse los signos de los potenciales.

De lo enteriorse deduces wun signo positivo se esocia siempre con medias
reacciones producidas esponténesmente en pilas electroquimicas que contienen el -
electrodo de hidrégeno estdndar cgmo el otro electrodo; un signo negativo denota
una media reaccién né esponténes respecto a la misma referencia.

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

mente de la ecuacién de Nernst, que se basa en la termodindmica:

Ec B* + KT 1n dante
nF eductor

donde:
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E gpotencial a determinar,

E% {ina constante caracter{stica de una media reaccién particular.

Rula constante del gas=8.314 voltios culombdios/°K/mol

T =la temperatura absoluta

n s némero de electrones gue participan en la reaccién, definido por la
ecuacién que describe la reaccién de medda pila.

¥ <fareday = %493 culombios

1n 3 logaritmo natural 3 2,703 log:m

simplificdndola nos queda @

E = B°4 0. %fzgantcg
= "_:5'2 log ductor

E® es el potonﬁal de electrodo estdndar que se define camo el po-
tencial de una reaccién de media pila respecto al electrodo de hidrégeno esténe-=
dar ecuando todos los reactivos y productos tienen actividad uno,

El B®* es una constante f{sica fundamental que da una descripcién cuanti-

tativa de 1la fuerza impulsora relativa de una reacéién de media pila.

Nota.- los metales son los mejores conduckores de la corrients eléc-
trica; la conduce debido a los electrones libres que presentan en la malla cristad
1ina de éstos. A mayor ndmero de electrones libres es mejor conductor pero esto -

no es siempre, hay excepciones.
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ELECTRODOS: TIPOS Y SU USO
Como se dijo anteriormente, un electrodo se define como un metal em
contacto con una solucién de sus propios iones y su clasificacién principal es la
siguiente: “

referencia.- Calomel, Cu, Ag, H,

ELECTRODOS ﬂ inertes.- Pt, Au, Fd, C.

medida.~ vidric, el de quinhidrona, Zn, Fo.

\

SLECTRODO DE REFERENCIA

En muchos métndos electroenalfticos es conveniente que el potencial de-
media pila de un electrodo permanszca completamente insensible a cambios en la ==
composicién de la solucién durante el anflisis; un electrodo que cumpla ésta des-
cripeién se llama ™ electrodo de referencic " ; y junto con éste electrodo de:re-

ferencia se emplea un " electrodo de medida "

cuya respuesta depende de cambios en
el medio ambiente de la solucién.

Un electrodo de referencia tiene las siguientes caracterfsticas: debe ser
fdcil de montar, debe proporcionar potenciales reproducibles, debe ser no polariza=
ble, debe poder actuar tanto como electrodo de oxidacién como de reduccién, debe -
tener wna sal intermedia y debe mantener su potencial constante sin cembios con el
paso de pequefias corrientes y de un largo perfodo de tiempc,

Entre los electrodos de referencia se encuentran los electrodcs metélicos
los cufles pueden :@me tener su potencial constante y hay electrodcs de 1° orden
( Ezconstante ), 2° orden i{ B #constante ) 6 inertes y de 3° orden ( para produc--

tos poco disociados 6 poco sélubles | .

ELECTRODO DE CALMEL.=
Los electrodos de calomel compremden: un elemento no atacable, tal

cano el platino, el contacto con mercurio, cicruro mercuriocso ( calomel ) y wa =
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solucién neutra de cloruro de potasio de concentracién conocida y seturada con ca-
lomel. La media celda puede representarse por:
Hg / HgaoCl, saturado , KC1 (XM)

en donde X representa le concentracién molar del clorurc de potasio en solucidn.
Nota.- El HQClz es la sal intermedia ( substancia que se acompleja ).

El electrodo saturado de calomel ( SCE ), en donde la solucién estd sa-
turads con KC1 ( 4.2 M ), comfinmente se usa por que @s fdcil de preparar y conser-
var. Pera w trabajo exacto se prefiersn electrodos 0.1 M § 1.0M, porque §stos al-
cenzan sus potenciales de equilibrio mas rdpidamente y porque dependen mencs ds la

temperatura que los del tipocsaturado,

«

La construccibén ds algunas formas camerciales de electrodos de calomel se
muestran & continuacién; un tfpico consiste de un tubo de 5 - 15 cm de longitud y

0,5 = 1.0 em de didmetro :

AMombn da phme
L ad t"‘- de metal l
7
Werasvie

 MNockurs porn vilkenale

”’h e Vo, Wy g, Ry
Sdec. de %€\

fapen de \oma da vidnte
Kowduro pore o\ hibe uienor
entalss &.kc\

Oupilores Yines tuponades
wn Qord de babeste

Tieo de dibma
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la pasta mercurio-clorurc mercurioso est4 contenida en un tubo interior
conectado & la solucidn saturada de KCl que se encuentra en el tubo exterior y se
hace la conexidm por medio de fibras de asbesto § sellos de vidrio esmerilado en
el extremo del tubo exterior. Un electrodo como éste, tiene una resistencia rela-
tivamente alta { 2000 - 3 000A) y wma capacidad muy limitada de transportacién de
corriente antes de exhibir una severa polarigacién. Los electrodos designados para
mediciones a temperaturas elevadas poseen wn gran recipiente para los cristales de
KC1.,

Los electrodessde ealomel se vuelven fnestables a temperaturas superio-
res a 80 °C y deben reemplazarse con #lectrodos de plata / cloruro de plata, Ea
las mediciones en donde se debe evitar cualquier contaminacién del ién clorure,

pusde emplearse el elsctirode de sulfato mercurdoso y sulfato de potasio.
B 58;2 ﬂgz = 0.2405 volts. ( varfa cen concentracién de KCl )
’

ELECTRODOS DE PRIMERA CLASE..

Los elsctrodos de ésta clase son reversibles com respecto a los io=
nes de la fase metal, Consisten de un metal en contacto com wmna solucidn de sus =
propios iones, por ejemplo, plata sumergido em una solucién de nitrato de plate,

Les electrodos de metales mds negativos que el hidrégdno, por regla ge-
neral son irreversibles, y ésta irreversibilidad se vielve especialmente notable,
cuando la concentracién correspondisnte del ién metal se hace muy pequefia, como -
sucederd en la vecindad de un punto final en una titulacién potenciométrica.

Como resultsdo, los electrodos de ste tipo estén limitados a la plata,
cobre y mercurie, Se denaminan de primer orden porque su potencial depende.diree-

tamente de un participante en el proceso del electrodo.

ZLECTRCDOS DE SEGUNDA CLASE.-

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

forma un electrodo de segunda clase. Considere un alambre de plata recubisrto con

un delgado depésito de Agcl,
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En la interfase de la solucién plata / cloruro de plata, el equilibrie
electroquimico es :
AgCl(.) + T = Mg« C1
ademés hay wn equilibrio quimico :
a0l = gty Kps. = 11X 10%°
Se denominan electrodos ds segundo orden porque mide la concentracién de
un 4én que no particips qu'octa-ento en el proceso de transferencia de electrones.

Combinando las dos ecuaciones anteriores, llegaremos a la expresién de

Nernst, pra la primera ecuncién:

£=0.80 40.059 log Kps = 0.059 1og [¢17)

esto se reduce a @

E= 0.2 — 0,059 log617]

El experimento anterior, demusstra que un alambre do. plata, sin ning(n
recubrimiento visible, da el mismo efecto cuando ésta sumergido en una solucibn de
cloruro, tal vex debido a gue el alambre estd recubierto con una pequélia‘caps de-
AgCl a través de la cufl se verifica le oxidaciém por medio del aire. la substancia
poco soluble, negesita Unicamantecque la solucién esté saturada eerea del electrodo,.

Los electrodos de &sta clase pueden emplearse para determinaciones
directas de la actividad, ya sea del 46n metal § del aniém en el recutriniento;tam-
bién como un dlectrodo indicador pera sSeguir titulaciones involucrando a ambos.

Los electrodos de referencia de ealamel y plata/cloruro de plata -

pertenecen a ésta clase,

ELECTRODOS LB TRACERA CLASE..

Como un ejemplo de un electrodo de tercera clase, considere el case
de agregar wna pasta equilibrada de una sal mercuriosa mezclada con una segunda -
sal insoluble, cada wuna conteniendo el mismo anién, a wna tina de mercurio. Para

un sistema de oxalato, la celda electrolftica estarfs representada por :
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Hg,HgpC,0 ,CaCa0y [/ ca 2 /" KN03 puente de sal // electrodo de rsferencia

Una clase de éste tipo de electrodo, con frecuencia,se emplea en titula-

ciones quelométricas.

ELECTRCDOS  INERTES

Son electrodds que no interaccionan com la solucidn y nos da infore
macién del medioc en é1 cudl se encusntran sumergidos. ‘j pusden considerar como in-
dicadores de una reaccién de 6xido-reduccidn; sirven simplemente camo comductores
eléctricos.

El potegcial de un electrodo inerte, generalmente orc y platino, sumergi-
do en una solucién conteniendo ambos estados, oxidados y reducidos, de un sistema
de 6xido-reducciém homogéneo y reversible, debe reflejar la proporcién de los dos
estados de oxidacién. E1 fnico papel de éste tipo de electrodo es el de proveer 6
aceptar electrones; wn ejemple es el platino en contacto con una solucidn de ienes
férricos y ferrosos.

EIECTRODO DE PLATINO.-

los elesctrodos de platine no som adecuados para trabajar com solucio-
nes conteniendo agentes reductores poderosos, tales como los ecromosos, titamosos, ¥y
iones vamadiosos, porque el platino cataliia la reduccilg del 4dn hidrégenc por és-
tos reductantes en su superficie. Como consecuencia, el potencial de interfase del
electrodo, no reflejard los cambios en la ceamposicién de la solucién, En estos ca-
sos, una pequefia tina de mercurie servird,debidc al alto sobrepotencial asociado cem

la deposicibn del gas hidrégero en una saperficie de mercurio,

ELECTRODOS DE MEDIDA

Som aquellos que ceden, intercambian iones con el medio; da infore-

maciée al circuito exterior de las caracteristicas de la solucién; éste s{ intera--

a8
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acelemna com la soluciém, lo cufl le hace diferente ds les inertes.
Emtre los elestrodos de medida se encuentran los electrodcs para
las mediciones del pH siemdo los m€ usados el electrodo de gas hidrégemo, el elec~

trode de quimhidrona, el slectrodo de amtimonio y el electrode de vidrie.

ELECTRODO DE GAS HIDROGENO..

El electrodo de gas hidrégeno comsiste, esencielnents, de uma pieza
de wma hoja de platino limpia, recubierta com una delgada capa de platino fimamea-
te dividido para acelerar el establecimiento del potemcial eléetrico.

El electrodo se sumerge ex la solucidm que se estf investigando y el gas
hidrégemo electrelitico ( 99.8 % de pureza es sdecuado ) a 1 atm de presiém se hace
burbujear através do la soluciém y sotre el electrode,y di ta) 'mmérs, que la gupersi
fieie del electrode y la soluciém adyacente estém saturados tode el tiempo com sl
gas. Cemo sabemes, el electrodo de gas hidrigeno es ol estdnderiprincipsl em coatra
del cufl se midem todos los potenciales de los otros electrodos; y su construecidn

Z

es la siguientes

Elakscle de Q\-u&n
ﬂq.\'m\ialo

Salida ) oes
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La determinacién potenciométrice del pH puede lograrse con um electrodo
de hidrégeno junto con un electrodo de referencis de calomel. Pero, ccnparud;\con
el electrodo de vidrio, el electrode de hidrégemo carece de adaptabilidad ¥y como-
didad, y raras veces se usa actualmente. No puede usarse em soluciones que contie-
nea especies capaces de oxidar hidrégeno, porque resultan cambics en el pH, Ejem-
plos de tales interferencias son permangenato, yodo, hierro (I11) y cempuestos
orgénicos fécilmente reducidos. Estas interferencias, unidas a los riesgos inhersa-
tes asociados al uso del hidrégeno, han provocado el virtual abandono del electro:
do de hidrégeno para medicidén del pH.

El electrodo de hidrégeno puede sctuar comednodo 6 camo cétodo, segin la
media pila con la que estd acoplado. Por comodidad, al potemcial del electredo de R

hidrégeno se le asigna el valor de exactamente cero woltios a todas las temperatu-

rase

ELECTRODO DE VIDRIO.-
El electrodo de vidrio es incuestionablemeate el elestrcdo de medide
més importante pera iones de hidrégenc y ha desplazacde casi eccmpletamente a todos -
los demds electrodos para medicionss del pH,
Es cbmodo de usar y se halla sujeto a pocas de las imnterferemcias que =
afectan a otros electrodos. Existen en el comercio electrodos de vidrio a un costoe
relativamente bajo y en una variedad de formas y tamafios y para muchas aplicaciones

especieles; una forma se ilustra a continuacién :

Eudredo .1: colanel Cladyede de wWidsie

Rulomiatts da coye qua enclerra
e\ cdombea comducter

Marbre da Ng vevesthde
de hg®

Sewdon de WU O.VF
Mot brana. e widito &’\'\'&"

Solwwdn de \a \n'«csmh. Cwt)
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Camo se ve s® la angerior ilustraciém, el segundo slectrodo de referen-
cia sﬁelo ser um electrodo camercial de calcmel.

El sistema de electrodos de vidrio-calomel es un instrunento notablemen-
te préctico para la medicién del pH en muchas condichbones.. En contraste con otros
electrodosy la pareja vidrio-calomel puede usarse sin interferir em soluciocnes que
contienen oxidantes fuertes, reductores, protefnas y gases; puede determinarsge el
pH de liquidos viscosos 6 aln semi-sélidos. Tampoeco se altera por los envenenemien-
tos comunes de los electrodos.

Se ha ohservado que el agua de la membrana de wn electrodo de vidrio es
esencial para su funcionamiemte apropiade como electrodc de medida del pH. Par ello,
deben evitarse em lo posible las condiciones que conduzcan a la deshidrataciém del
vidrio. Hay pérdida de agua por exposicidn prolongada del vidrio a la atmésfers 6
a disolventes deghidratantes camo aleohol & !12304 concentrado; por fortuna, se res-
teurse fdcilmente el agua £i se sumerge el slectrodo em ella varias horas por lo -

tanto para evitar deshidrataciém, los slectrodos de vidrioc deben guardeise en agua

destilada.
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METCDOS POTENCIOMETRICGOCS DE

Los métodos potenciométricos abarcam dos tipos principales de ané-
1i8is: la mediciém directs de un potencial de électrodo, del cuil puede derivarse
la concentracién de un ién activo; ylos cambios en la fuerza electranotriz de una
celda electrolitica efectuados qtnv‘a-do la adicidén de un titulante.

Los métodos potenciemétricos estén bassdos em la relacidn cusntitativa

entre la fem de ma celda ceme estf dada por la distribucién del potencial:

Ecoldn —— B referencia < E medida < E unién

y la concemtraciéa 'de un componente de interés, como estd expresado por la ecuacién
de Nernet pare el electrodo de medida, €k cuil es sensible el componente deseado.

Cuande sl potencial de unién permanece mds & menos constante, el electro-
do de medida puede abastecer informacién acerca de la concentracién y maturaleza de
substancias capaces de intercambiar electrones.

Cominmente, 1a titulacién consiste en medir y registrar el poteacial de
1a pila después de cada adicién de reactivo. En una titulacién potenciométrica, la
medicién del potencial sirve para localizar el punto de equivalencia para una ti--
tulaci&n;

En una titulacién potenciométrieca, el interds se safoca sobre los cambios
de la fem ds una celda electrolftica cuando se agrega un titulante de concentracién
perfectamente conocida: a una solucién del analito.

El método puede aplicarse a todas las reaccicnes de titulacién con tal que
1a actividad de cuendo msncs una de las substancias involucradas pueda seguirse por
medio de un electrodo de medida adecuado, Se emplea cualquier sistema de dlectrodo
del cual pueds derivarse um cambio de potencial que siga la ecuacién de Nernst, Ne
tiene lugar aquf uma fem de celda de squilibrio reproducible.

Las principales ventajas del método potenciocmétrico som su aplicebilidad

a solusiones térbidas, fluorescentes, opacas § coloreadas, 6 cuando sean imaplica-
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bles 6 mo se puedan obtener imdicadores visusles adecuados. El método presenta la
posibilidad de wuna sucesidén de puntos finales en la titulacién de una mezcla. Las
titulaciomes en medios mo acuosos, con frecuencia dependen de éate método. Si se
compara con indicadores de color, el punto final puede localizarse con precisidy,
adn en soluciocnes diluidas.

El equipo necesario para llevar a cabo una titulacién potenciométrica -
clésica se muestra & continuarcibm:

S Pémiém*'o
& NTNH

Bunre. (Rholomte)

— So\sctdm (kolada,)
fo——) \IQYI“Q lﬂ n.%'\*mdb\

(oo 9\‘\\\:& mecknico

I
El problema crftiso en una titulaciém es el de recondcer el punte en el

cudl las cantidades de especies reactantes se encuentran presentes en cantidades
equivalentes - el punto de equivalencia - .

le cuwrva de titulacién puede seguirse punto por punto, preyectando como
ordenada valores sucesivos de la fem de la celda contra el volumen correspondientes

del titulante agregado. la curva resultante de la titulacién se parecerd a:
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'
.00 j E (a)
]
80 P :
]
©.00 e TR |
RS | a0 2080
[ S
|
v r |
|
2 b
; (b)
e P !
3 '
o«
s r | -
’
= lgll!.AA-Ll
WS .“‘ 20. 60
4390 )
|
twe »

L;;;kl-.A..k

W 200 [
Volomen 4 ddularh agnqeds (mb)
A) curva de titulaciém experimental

B) primera curva derivativa

C) segunda curva derivativa

la primera y segunda curva derivativa se calculan mediante un mé-
todo matemético sencillo y nos dan una mayor presicién en 1a leealizacién del pum-

to de equivalencia.
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INSTRUMENTOS PARA ik MEDICION

- o 0 e

DE__LA __FEM _DE LA CELDA

la eleccién del instrumento para la medicién de la fem de la celda
esté restringida a um potemcidmetro 6 a wn voltfmetro de tubo de vacio ( VIWM ),
Los medidores del pH comerciales, son VIVM guyas escalss gemeralmente
estdn calibradas en unidades de vcltaje al igual que a unidades de pH,
le fem de la celda puede medirse a corriente cero ( balance nfile ) &

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

POTENCIOMETR Qe
El método! potemciamétrico de medicifm es una técmica ds compara-e

cién { es decir, ua método de balance nale ) em domde la celda de fem desconocida
que va a medirse se sompara com una fuente de fem conocida, El imstrumento com el
cufl se hace la comparacién, se llama " potenciémetro ", El diagrama @el circuite
de um potencidmetro simple se ilustra a continuacidn ¢
Qolera,

+
J‘ | Nolhwndve de 63 veMs

I (wooen Jda ratstenda)
Ga\vandmdive de \c"’m' o

Remsfor do\ coreey datcan
c 8 | de vestetentia,

ANAMNNMAA
Redstako Ceeststencion Boletia, de \Suolds
de mﬂov)
Lave de \ln(‘\k\u
4
NoWimekro

h GO\WVM"G&’.

de. pwta-nile

- +
Celde,

a\eckvolitica
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El potencibnetro es un instrumento ds punto nulo em el que el potencial
descenocido se comparas com un potencial esténdar conocido exactamente. En princi--
pio, un medidor potenciométrice del pH difiere del potenciémetro ordinario séle en
el grade com que el galvanémetré es substituido por un circuito electrdnico que =~
amplifica la corriante del circuito de la pila por un factor de 109 6 nés.

Bl esquama siguisnte nes ilustra esquemdticaments cémo se realiza la sabs-

titueiéan :

nu“hndo.
ANV

j | Trode de
‘ /'r vecls
© Cada. e

Quksoltics Daline LAs-tSy

(Ey)

Aquf,se logra una amplificacién de corriente por medio de un sdélo tubo de

vacio, y 1a sefial de desequilibrio 1a indica um sencillo miliamperimetro. El trio-
do de vacfo mostrado sm la figura contiene 3 electrodos: una placa P , una rejilla
G y un cdtode calentado S.

Debe tenerse prasente que aunque el circuite representado anteriotmente
es adecuade para ilustrar los principios del med.dor de pi petemcifmetrc, un me-
derno instrumento de §sta clase es considersblemente més compleje. Por ejemplo, la
amplificaciém de corriente por wm s6lo triodo es frecuentemente imsuficiente, y se
necesitan mfs tubos para proporcionar corrisntes bastante grandes para la fdcil de-

teecién,
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Como se dijo anteriormente, la fem de la cslda puede medirse con wna
corriente de electrélisgs constante y el equipo necesario para conduecir titula-

cignes a corriente de =lectrélisis constante ez ol siguisnte:

——i

Battvio Casv)

>
> Resvshoncte,

<
<
& Cde 22 Ka)

Una ventaja principal de las titulaciones a corriente constants, es de

que 88lo se necesits que esté presente un sisi.n electroactivo, ya sea el titu-

lante § el analito.

Nota.- Potencial-es la capacidad que tiene el sistema metal-ién -
para provocar el movimientc de los electrones en el gistema externo. Para Gue ha-

ya flujo de electrones habrdvproduceién de femdmenos de Sxido-reduccién.

4 R\

[
t

v\. Py

|

B* «wn§ -8 % 0 =y 0

" oxidacién " " reduceién "
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Para saber cuél elsctrodc se oxida y cufl se reduce, se explice por
medic de la teoria de Nernst que dice: cuando un metal se encuentra =n presencia
de sus propics jones existes una clerta tendeneia del metal a pasar a la forma ié-
nica ( prasién electrolitica de la soluciém : p ) y cierta tendencia de la forma

iénica a pasar a 1a metélica ( presiém osmética ¥ ).

No
—— [t Cuando p >0 hay fenémeno de exidacién
\ CGande It> p hay fenbmeno de reduccibn
~ P
Cuando Wzp ol sistema est em equilibrio
«TN\
™
“#ﬁ
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P A RTEBE E X PE A I MENT a4 L

SINIESIS DE LA N-NITKDPSO DIFGNILAMIN A.- (3,13)

TECNICA:

Se disuelven 17.0 g { 0.1 mol ) de difenilamina pura en 140 ml de eta~
nol caliente; y 8 g { 0,116 mod ) de nitrito de sodio en 12 ml de agua. Se enfria
cada solucién en hielo hagta que la temperatura baje a 5EC o

Se aiiaden 12 ml de £cide clorhidrico concentrade lentamente y con movimien-
te a la aolucidn de difenilamina, y inmediatamente se Qac(a la solucidn de nitrite
de sodio r(pidqnontn dentro de la mezcla bien agitada. lLa temperatura pronto se -
eleva a8 20 - 25°C y la difenilnitrosamina cristaliza.

Se enfria 1a mezcla en hielo-agua de 15 a 20 minutos, se filtra con succién
en un emBudo Buchner, se lava con agua para remover el clorurc de sodio y después
se vacia el precipitado en un matraz y se le agrega agua fria ¥y se vuelye a fil—
trar:, esto se hace con el fin de secarlo lo mejor posible y quitar el clorures de
sodio preseate,

Se recristaliza de alochol desnaturalizado. El rendimiento de 1a difenilni-

trosamina pura ( cristales amarille p&lido ) cuyo punto de fusién es de 68°C, es
de 17g (96 % ).
La reaccién que se lleva a cabo es una reaccién de substitucién eleg -

tref{lica aromdtica ¢

NaNQZ * Ho Gle—-p oHO 4+ NaCl
ién
nitrosonie
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'D'i‘u{‘\un'ml. b

.D‘H\nﬁvoﬁdm

siende la reaccién general :

CioHy ¥ + NalO, & HCl ———— C1oH1@Hp0 + Nall + H0

Neta.- E1l alcehel desnaturalizade es alcehel etflice al que se le
ham agregade substancias que le hacen ne petable adapténdele més bien para use -
industriel. Per etra parte las aminas arsméticas sen generalmemte muy téxicas,ya
"que sen abserbidas a través de la piel, cem resultades a menude fatales. figs ami-
nas aremfticas se exidan cem el aire cen gram facilidad, per le que cerrientemen-
te se les eacuentra celsreadas per preductes de exidacién aumque sem incelerss en
estade pure,

La substitucién electrefilica arsmética incluye usa smplias gama de reaccie-
nes ceme gem: mitracién,halegenacién, sulfenacién y reaccienss de Frisdel-Crafts,-
preceses ceme la nitresaciém y la copulacién diazeica, Dicha substitucién, permi-
te la intreduccién directa de ciertes grupes substituyentes que luege pueden cen-
vertirse en etres, afm imcluyende anilles arsmétices adicienales, ya sea per ream-
plaze é bien per alguna transfermacién. Cuamde un reactive electrafilice ataca un
anille areaétice, es el grupe ya enlazade el que determina cudm fécil serd el ata-

que y dende sucederé.
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RESULTADOS EXPERIM4AENTALES .-
PESO CRUDO ( SIN RECRISTALIZACION ) DE LA
NNITROSO DIFENILAONA =  20.5475 g

PUNTO DE FUSION EXPERIMENTAL { SIN RECRISTALIZACION ) DB LA
N-NITROSO DIFENILAMINA ¢ 70 - 72 *°C

PESO DE LA N~NITROSO DIFENILAMINA ( DESPUES DE LA
RECRI STALIZACION ) - 16.ﬁ40 B

PUNTO DE FUSION EXPERIMENTAL ( DESPUES LB LA

RECRI STALI ZACION ) = 66 - 68°C
RENDIMIENTO :
Pese melecular de la Pese melecular de la
difenilamina N-Nitrese difenilamina
169 & -~ 18 g

17¢g - X

I = 19.971 g
19,9171 eecemcaccee- --e= 100 %

16. ° - - - —a x
i X =82.26 %

Para su cemprebacién se hize una titulacién petenciemétrica para ver su
pH de vire y el petencial en el punte de equivalencia; le cuil se h\izo cen el equi-

pe ya anteriemente ddscrite y les resultades fuersn les siguientes:
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TITULACION DE FIERRO ( II )}
En un matraz erlénmeyer se ponen:
25 ml de sal de Mohr
410 ml de HC1 1:1 { solucién de color amarille pélido )
45 nl de H3P°4 { solucién de color amarillo mds pélide)
&3 gotas del indicader que es la ¥-Nitrosodifenilamina
Bn la bureta se ponen 50 ml de agente titulante Que es una solucién de -

3201'207 0.1N, El vire es de color anariilo a color azul violédceo.

Volumen gastadc de Kacer,? 2 28.0ml

TITULACIGN DT FIERRO { II )

Bn un matraz srlenmeyer se ponen:
25 ml de sal de Mohr
+10 ml de HC1 1:1 { solucién de coler amarilloc pdlide )
#5 ml de HgFO, { solucién de celer eamarillo més pflide )
3 gotas del indicader Qqus es 1a difenil-amin sulfonate bérico
En la bureta se ponen 50 ml de agente titulante Gue es una solucién de = -

KQCQQ, 0.1 N , El vire es de color amarille p€lido a color azul intenso.

Volumen gastade de KpCr,0p = 27.6ml

As{ mismo se comprobé que sl N-Nitrosodifenilamine tiene un pH de vire
m€s alto que la difenilamina, al igudd que su potencial en el punto de equivalen-

cia es mayor al de la misma.
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Nota.~ El potencisl de vire del Nonitroso difenilamina se nidiﬁ_
con un electrodo de Pt ( electrodo de medida ) y un electrodo de Calomel ( elec-
trodo de referencia ); y la medicién de pH se hizo con el electrodo de vidrie
( electrodo de medida ) y el electrodo de Calamel { elsctrodo de referencia}, im-

bas determinaciones se hicieron en un potenciémetre Sargent Modelo LS.

MEDICION DE pH :
El potencibmetro Sargent Modelo LS se calibré con soluciéy amortiguado-

rade pi 2 7 y otra de pil 210 ( Temp. = 22°C )

pi= 5.2 difenilamina

pH = 6.3 N-nitroso difenilamina

MEDICION DE POTENCIAL :

E = 0,75 volts difenilamina

E = 0.90 volts Nonitroso difenilsmina
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ESTUDIO I'ERMODINAHICO,-(v).l\'\o.,\‘\b')

2

- OXIDACION IDEL Fo'" N KyCrpCp :

Se titularon 25 ml de solucién estdndar de 0.05 M con una so-
lusién esténdar de KoCry0p 01N ,

a) Durante la valoracién, sl potencial del sistems estard dado por la ecua --

cién:
*3
F
A E.l"‘:'al Fe"} + .0.059__log -(_!;él
n F '&
como
- L 3
Fe’z + 1l —gp Fe 3 ® oxidacién "
Agente
reductor
'Pre'z/ Fe?3 = « 0,70 volts en HC1 1 M
entonces!t

E=0.70 ¢ 0.059 1o -.LE;?J
Fe

1 [re"]
b) Cuando se ha oxidado la mited de los icres ferrosos $
E 3 0.70 volts

¢c) En el punto de equivalenciat

E -E!'.EZ?.-!’..ELE:&. + -9.-95.._ WIH’]M - __9_-_9§ Ei- "';!-'
3 v
nl +* ﬂa 7
¥
donde: V = volumen inicisl de !02

va volunen de titulante afiadido

+2
Ci#& ooncentravidén inicial de Fe

E = 0.8697 volts.
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d) Cuando todo el hierro ha sido oxidado y el K20r207 se emcuentra en exce=-

so, el potencial del sistema estd dado por la ecuacibn:

[omor 1 [E]H

- 0059
E =E&°® + ¢ -=2 - log =~-o- e
CrZQ;/ Cr 3 a & {@’3 ]1..
comos
®
Crzﬂ; + UH + 63 —» 2c% & 7 1,0 U reduccién"\
Agentes
oxidante E.Orgo; / cEONE= 4 1.09 volts en HEL 1 M
entonces i
3 ¥ 14
Ez 1.09 + -2:%39 log _Eg%&_.]__‘_-}_{.l-_
6 K_Cr’3] <

s) Constante de equilibrio :
’
6 rT2 4 0ol + Y H —w 6 FFZ ¥ 2 or'3 & 7 HyO

E= - 0,70 + 1.09

E 3 %0,39 volgs

6 ( Ec: + Erg_), - = ,( 1.09 Tt A? ) ‘239
0,86 0.86

K= 109

£) Cuantitatividad :

En el punte de ejuivalencia tenemes:
[F:B] 23 [Cr'3] Y_F:Z] 2 6 Y_Crz.?']

como#

w318 (o3 - 103

(1 Compey) LT
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entonces ¢

e o o B

- OXIDACICN DEL INDICADOR POR RL.KQCr207$

DIFENILAMINA

BOcH,N) + °"2°7=+141'1’—v 3(024H20Nz)+2c§3+ 7 B0

En las condiciones que se llevd a cabo la titulacién, el potencial del
sistema 2l mamento en que el indicador cambia de color es de 0,75 volts, razén -

por la cufl es necesarie complejar el F:B con 83P04 para disminuir el potencial

+2

normal del sistema Fo*3 / Fe © a un valor de 0.45 volts. Entonces :

0.75 = 0.45 4 0.06 log -=-2- -

5 LE:.?J
[Fc ]

+2
lo cufl demusstra qus cuando el indicador se oxidé, la cantidad de Fe sin reaccie-

nar es despreciable.
Ahora bien, la relacién 'Cr207'/ cr'3 en el punto de equivalencia es:

fErzuz][H]4
(e'37*

0.8697 = 1.09 ¢ log

0.06
6
_.LE’EZE’Z'_.E.- = 10 B[]

[(Jx'-"3 ]

y en el cambio de color del indicador es :

0.7§ = —1.09 +--96=9§- log -=2 -202]. [HJ.E--

[Cr*-j]
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N=-NITROSO DIFENILaMINA

En las condiciones eh que se llevd a cabo la valoracidn tenemos que en
¢l momento enigue cembia el color del indicador :

0.8697 = =« 0.70 4 0.06 log l,".:;-'!;g.}.
e
de donde:

Ler*3]2
=, .[_f’.'?.?'la..l =10 [4]M4

la reaccién total es la siguiente
¥
6F'? 4 020 4 YH —> 6F'3 4 2073 & 7 #,0
Red > Ox 1 Ox » Rad
y las medias reacciones son :
" oxidacién " FF2a13 — IR E® =z - 0.70 volts.

a * a +3
" peduccidn " Crp0; + 14H 6% —» 20r + 7 HO

E° = 41,99 volts.
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Leg siguientes célculos se-harén con el fin de construir una curva

dentitulacién de fierre ( II ) para localizer con exactitud el punto de equivae-

lencia @

V gastade de KpOrpQ, 3 28 m -
N KpOrp0y = O.1K
VF'2 = 25ml

NFe'™® = ¢

- v
Mce® Vkaoro, = Mrd? et

Nptr2 = Nxzcrzol szcr‘??z—---

e
Vre 2

N 2 Semmmmee——- oee = 0,112

E= 3"“20/ '.'3 +* Egenes log "":; ==

E 2070 + 0,06 log [r3 ]
2]
donde :
(73] .. Yeoro0y Mrpore0p

vl": & gCrabr;

*2
i VF.’Z _Nj'.

[F.ral : VKZC!‘QOZ “&Craqz

Bee X vCr207=
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En el punto de equivalencia tenemos:

° v
= B e E!_._? "zr E!-, + -9:2‘;-_ ln[H.]M - -.(.):Eé-- In 2 -gi-- ° i;-;-
n 4+ n, 7
dende :
Ci= 0.05M V=2 25ml v =z 28 ml

Después del punto de equivalencia !

E= B‘crzq; ] er3

dende$

Wt2 Npr2 - ¥ Nk, cr0,
el R Tums oy

Vpr2 + VKQ Crp 07

- Vo + N 2 24 Npt2
[c*3] = I O . A S [ard): (.‘.’Es ..... Fetl ____
Vr 2 + VKZCX‘QOI VF 2¢ +* vkgC!‘zO]

Nota.- Loz potenciales que se estdn usando son potenclales

formales en HC1 1 M ,
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Los resultados obtenidos fuerom @

LS

vFe2+ B { volts ) AB /aY DE /sz
i o.3010
2 . 3021 }} ::::;_ } 0984

0.0
e USRI R
5] 0.3057 } °'°°‘5§ 6.0
¢ o.}n;.(} Sigee { °.000,
t L o.0001
? :‘:?:;5} 0.0015 g} O.8801
1 o:?-m. & oo 6.0
o 0. M32 e o.0002
n o. NS0 I a:Roth 0.60002
\2 o:‘;»'%o } S.oea l S-0e et
'3 a1} s | s.0001

.00 42
\ : c.co0y
‘: :.::;: } S-S0 }} 0.080}
e ° ucc] s 0.0068 3
3 saane, o003 1 0.080¢
" 0.1332 See il 8.00e6
W e S 0.0006
20 o_;qg_gl 8-804 } 6.0\
1 0.34 %8 } S:5a8h s.001%
60038
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Con éstos datos se construyeron las siguientes gréficas de potencial

vs volumen de F:z.

El siguiente célculo se llevé a cabo en el punto de equivalencia para

calcular 41 potencial en el mismoc ¢

nqE° 4 n Eovr
Ii:p.equiv.= --2doLe X2 e--la o
LEL A L
V= 25 ml
Ve 2}8 ml
Ciz=0.05 M

E
p.equiv, ©

7

B = 0. 5
A 8697 velts

0,06_ lﬂiﬂ’]u = 0

. 6(1.09) %1 (-0.70) o 0.06 , 2(0.05)..025])

7 3 25 + 28
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C ON CLUSTI ONZE 8

Uno de los objetivos principales de haber sintetizado el N-nitrosodife-
nilanina, es que éste indicador tiene muy baja produccién nacional, teniendo a su
vez muy poca importacidn.

4l ser sintetizado éste indicador de éxido-reduccién se comparo su potencial
y su pH de vire con respecto a la digenilamina observédndose que el N-nitrosodife-
nilemina tiene un pH de vire mds alto que la difenilamina, al igual que su poten=
ciel en el punto de Oquivlalencia a3 mayor el de la misma debido a la pressncia dal
grupe nitroso.

hidemds el potencial en €1 cudl vira el indicador calculado termodinémicamente
mediante la ecuacidn de Nernst es mfs exacto en comparacién con el potencial de
vire del mismo medido encel potonci&notm; algunas de las causas pueden ser: mala
calibracién del aparato, debido a un efec.to Visual en la lectura del aparato, debi-
do al uso incorrecto del aparato 8 a un mal func;onémiento del mismo,

Por otra parte, en la titulacién de una solucién esténdar de fierro se usaron
comoindicadores la difenilamina, el difenil-amin sulfonato bdrico y la N-nitrosodi-
fenilamina pues sus potenciales son cercanos ah el punto de equivalencia de la ti-
tulacién de dichas sales ferrosas.

En dicha titulacidn, el volumen gastedo de agente titulante difiere del volu-
" men en el punto de equivalencia calculado termodindmicamente,,debido a la mala lac-
tura del volumen en el menisco de la bursta § bien cuando el cambio de color ro es

preciso habiendo tomado una lectura de volumen de agente titulante errénea.
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