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TITULACIONES ARGENTOMETRICAS COMPARATIVAS.
USANDO INDICADORES DE ADSORCION

Motivo del presente estudio.

El investigador de 1la Quimica Analitica se halla a menudo frente
a una tarea ingrata pero inevitable, a saber: la de cemprobor qué in-
dicaciones publicadas en la litesarura acerca de ciertos procedimien-
tos analiticos no estin correctos.

La
fuerzos,
gativos;

tarea es ingrata, porgue no es muy satisfactorio gastar es-
tierapo y material de trabajo sélo para llegar a resultados ne-
pero por otro lado, es inevitable, porque hay indicaciones
aue, aunque parezcan contrarias al criteric general, no pueden refu-
tarse sin estudio experimental y porque existe el peligro de que sin

esta rectificacidn experimental, una indicacién errdnea, una vez pu-
blicada. se conserve en la literatura.

Este es el caso con el articule publicado por J. W, Airan y IN.D.
Chatage.—Current Science (India) 16, 343 (1947), poi: Chemical
Abstracts, 43, 3307h (1949) que dice que el mercurocromo en solu-
ciones al 1% adicionado 2 a 3 gotas a una mezcla de dcido sulfdrico
y acido fosférico que contenga un cloruro por determinar, indica el
punto de equivalencia en titulaciones argentométricas.

Fl! mercurocromo es un derivado de la dibiomo fluoresceina con
la adicién de uina molécula de Hg en un nGcleo.

Abhcra bien, tanto la fluoresceina como su tetrabromo derivado,
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la eosina, se usan ya desde hace varios afios en titulaciones argento-

métricas como indicadores de adsorcién, la primera para cloruros y la
segminda para bromuros.

Las indicaciones de los mencionados autores primero no parecian
muy precisas (por lo menos refiriéndose al resumen publicado en
Chem. Abs.) v luege no parecid veiosimil creer que este indicador
trabajara en solucidn muy icida. Empero en caso de que asi fuese,
bubiérase conseguido un progreso importante en relacidn a los demas

indicadores de adsorcién que siempre requieren un ajuste algo delicado
de la reaccién de la solucién titulada.

Por este motivo se hizo este estudio para comprobar si asi era real-
mente, o en caso contrario, cuiles eran las condiciones en las que tra-
najaba este indicador, dando asi un paso adeiante o, por lo menos, co-
rrigiendo un dato de la literatura.
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ANATISIS VOLUMETRICOS E INDICADORES

En un andlisis velumétrico se cgreza o una solucidn que contienz
una cantidad desennocida de 1a “‘sustancia™ por determinar un “‘reac-
tvo” en forma de una sclucidon valorada, hasta llegar al punto en el
cual las cantidades Jde sustancia y reacrivo secan cquuvalentss: el reocti-
v se agrega mediante un tubo calibrado (bureta) de modo que llegan-
do al punto de equivalencia se puede leer el volumen gastado, con lo

cuai, de acurrdo a la ley de las proporciones constantes, se conoce la
cwntidad de la sustancia por determinar.

Ahcra bien, para suspender la adicidn del reactivo en el punto de
equivalencia, se requiere que éste pueda observarse. En algunos procedi-
mientos volumétricos se usan reactives de un color propic intenso, que
desaparece cn la solucidn titulada mientras que haya todavia un exce-
so de sustancia; un ejemplo de esta clase es la permanganimetria_y otro
la yodometria; si esta Oltima se practica en soluciones no touy dilui-
das, una gota de solucién 0.1 N de vodo es suficiente para proporcio-
niar un color perceptiblemente amarillo a més de 100 ml de agua. Em-
pero tan pronto como se usa €l vodo en soluciones méas dilvidas, el co-
101 amarillo ya no se nota con un pequefio exceso Jdec reactivo; en tales
cascs se agrega a la solucidn un poquito de almiddn, et cual come zs
bien conocido, produce un color azul intenso con soluciones tam Jdi-
luidas de yodo, que su color propio no es perceptible.

Es éste uno de los tantos ejemplos para el uso de “indicadores™ en
el anilisis volumétrico: un indicador es una sustancia que nos permite
darnos cuenta de la prevalencia de sustancia o reactivo en la solucion
titulada, que sin este indicador no seria perceptible. Sin embargo, el
punto final dado por el cambio del indicador no coincide necesariamen-
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te en todos los casos con el punto exacto de cquivalancia, y puede darv
la indicacion antes o después, lo cual ocasiona un error en la titulacién
que puede ser ceterminado experimentalmente por medio de una pruz-
ba en blanca del indicador.

En argentometria un método conocido, es el de Mohr, en el cual
s¢ usa como indicador el cromato de potavio, que e agrega a la salu-
cidn de halogenuro por determinar. Al agiegar a esta solucién iones
tlata, precipitard aguel compuesto cuvo nroadiicto de solubilidad
excedido primero, que en este caso es ¢l halogenuro de plata v el cro-
mato de plata no empezard a precipitar hasta quz en ¢l curso de la ti-
tulacidn haya disminuide tanto la concentracidn dz ioncs cloruro y su-
bido la de iones plata que se exceda también el producto de sclubilidad
del Ag.CiO,; asi el punto final en la titulacidn serd cuando emjpicce a
aparecer el color rojo ladrillo de este precipitado de cromato de plata.

Este método rienec el inconveniente de que s6lo en solucicnes neu-
tras de halogenuro sirve como indicador al cromato de potasio, porque
en presencia de iones H+ se forma el idn FICrO—, soluble y de cons-
tante de ionizacién muy pequena que impide la formacién del preci-
pitado colorido de Ag.CiOy, v en un p¥l mayor de 10 ze forma un
precipitado de 6xido de plata.

Este inconvenicnte no se presenta en el método de Volhard, en ¢l
cual se precipita ¢l halégeno con un exceso de solucidén velarada de ni-
trato de plara v este exceso sc retitula con solucién valorada de tiocia-
nato, usando nictrato férrico como indicador, ¢l cual en un pequefio ex-
ceso de tiocianato itmparte 2 la zolucién una coloracidon roja, pudiendo
bhacerse la titulacién en solucidn nitrica; pera ivesulta molesto el no
poder sjecutar la titulacién directa del halogenuro.

Es por esto que se gand mucho con la introduccién de los indica-
dores de adsorcién que fué efectuada por Fajans (1) basindose en las
propiedades de los coloides. e adsorber selectivamente icnzs que se
encuentran en la sclucidn.

Las particulas de cloruro de plata quiz sstin suspendidas en la
sobicion se hallan recubiertas, mientras exista tcdavia un exceso de ic-
nea cloruro, de una pequeiiisiina cantidad de un complzjo (Ag Cl.)—,
v cuando exista un exceso de iones plata dz un complejo {(Ag.Cl) +.
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Ta existencia de tales complejos, supuesta en €l clorwie y en ¢
bromuro, es evidente en el caso del yoduro de plata, ya que &sta se di-
suelve tanto en un exceso de Kl como en un exceso de AgINQO,; for-
mando dichos complejos.

Se puede decir por lo tanto gque las posrticulas de clorureo de pla
ta tienen carga negativa mientras que haya un exceso de iones cloru-
ro, y carga positiva si la solucién contiene un exceso de icnes plata

Antes del punte de equivalencia, los iones colorides del indi-
cador que sc encuentre en la solucidn, seran vepelides, por ser de la
misma carga que el complejo formado: pero despuds: de alcanzado o}
punto de equivalencia cambia la carga de las particulas de precipitado
v los iones del indicador seridn atraidos. .

Este cambio de adsorcidén en las particulas de AgCl es el que ¢
gina el cambic de color en la superficie del precipitado, pues el ién
<olorido del indicadowv tiene distinto color cuando cstd adserbido gue
en la solucidn.

Damos a continuacidn las caracteristicas de los indicadores de ad-
sereidn mis usados en argentometria.

i
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) FLUORESCEINA.~-Ia {luoresceina es un colorante derivado
del anhidrido ftilicn. Se obtiene por calentamiento de éste con resor-
cinol. Su férmula es:

HO— -~ ~O~N -~ —OH

NN NS
C

AN TN

] | O

| | Ve

\_//.—- ==

La fluoresceina puede ser usada para numerosas titulaciones,
de cianuos, sulfocianuros y halogenuros con Ag-+, pero con ciertas
condiciones, tales como cierta concentracidn de las soluciones, pues
con soluciones muy diluidas la cantidad de precipitado formado es
tan pequefia que el cambio de color no es muy pronunciado y con so-
luciones muy concentradas la floculacidn ocurre mucho antes del
punto de equivalencia, por lo que los resultados son errdneos.

Los colores limites se encuentran en la tabla correspondiente.
Hay que controlar también el pH, pues la fluoresceina es un Aicido
muy débil (con una constante de ionizacién del orden de 10—% (5),
por lo que los iones H+ remueven los iones indicadores, alterando
asi el resultado de la titulacion.

El margen para una titulacién correcta onn fluoresceina es con
un pH entre 7 y 10 (6), es decir. en soluciones neutras o un poco
alcalinas, pues en el caso de que sea demasiado alcalina se forma el
éxido de plata, lo cual hace imposible la titulacidn.

—_—15 —



EOSINA . —La cosina ez ¢} tetrabromo derivado de la fluorescei-
na. Se obtiene por bromacidén en solucién alcohdlica de la fluorescei-

na, y tiene por {Srmula:
I‘Sr Br
{
HO — 1/\'/0\/\ — OH

| !

o Lo
Br— >~ . " <N . —DBr
C

‘/\./ ~

! !
o e
N —C=0

Como la ecosina es un dcido mds fuerte que la fluoresceina, pue-
de usarse en titulaciones con un pH icido hasta de 2; pero en titula-
cicnes de clorurns debido a su fuerte adsorbabkilidad hay competen-
via entre los iones coloridos, de modo que parte de éstos son despla-
zados por los iones de eosina dando un cambio de colon prematuro;
sin embarge, para las titulaciones de bromuros, yoduros y tiociana-
tos si es Gtil, con la ventaja del facil control de pH, siendo particular-
mente marcado el vire si la titulacidn se hace en medio acético.

El cambio de color se encuentra cn la tabla correspondiente.
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AZUL DE BROMOFENOL.—FI azul de bromofenol es un in-
dicador que ya se encuentra en la literatura como experimentado en
titulaciones argentométricas por Kolthoff ('7), dando resultados satis-
factorios.

El azul de bromofenol es un derivado del anhidrido sulfobenzoico
con estructura similar a la de las sulfonftaleinas. Tiene por férmula:

C!)H CI)H
Br — _~~\_— PBr Br— -\ —Br
| |
NN NS
~ ~
~N e
C
Ve N
yd ~
/\I/ ~
| ‘ ~

| e
N — 8O;

Este indicador sirve ademis y se usa ya para determinar la con-
centracién de i6n H+, circunstancia que favorece su uso como indica-
dor de adsorcién, pues su cambio de color en la solucién indica el

. pH apropiado para la titulacién argentométrica.
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Adembis tiene como ventaja que puede usarse para ticulaciones
de cloruros, yoduros v bhromuios.

Como en la literatura no se encuentra indicada la cantidad de
dcido mas apropiada para la titulacidn, se hicieron varios ensayos con
proporciones variables de Acido acético dentro del vire de coler del

azul de bromafencl: los resultados se hallan en la tabla coirespendien-
te a las ensavos argentométricos.

En la signiente tabla se encuentran indicados los colores de los
mdicadores de adsorcidn en solucidén. con exceso de ones halogenuro

v €l color que presenta el precipitado de halogenuro de plata cuando
la titulacidén esti en el punto final.

COLORES -
Indicador Con Exceso de Cl— (Con Exceso de Agt

Fluoresceina. Amarillo verde. Rosa.

Eosina. Amarillo verde. Azul lila.

Azul de Bromofenol. Amarillo. Violeta.

Mercurocromo. Amarillo rosado. Rojo.
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VALORACION DE LAS SOLUCIONES

Se hicieron determinuaciones de cloruros con AgNQ,, primero
haciendo una pesada de NaCl seco para cada determinacén, elimi-

nando asi el error que pudiera habev por el mal aforo dz matraces
contra las pipetas usadas.

Volumen inicial: 50 ml.

Indicador usado: Solucién al 1% de K.CrO, en H.O dest., 3
gotas.

mg dé NaCl ml de AgNO, ml de Ag NO, 0.1N Normalidad
usados
1.— 157.7 2'7.40 26.95 0.09835
o — 39.4 6.85 6.74 0.09840
3 e 837 14.55 14.32 0.09840
& 386.7 67.20 66.10 0.09835
Suma 667.5 116.00 114.11 0.09838

Habiendo hecho estas titulaciones con resultados proporcionales
a las cantidades de muestra, se procedid a hacer una solucién de NaCl,

de 1a cual se tomaron partes alicuotas, que se titularon como las mues-
tras antericres.

441.1 mg de Na CIl disueltos en ¥1.O v aforados a 100 ml— '7.52 mval.
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Muestra: 10 ml —— 0.752 mval.
Para la titulacién se diluyd con 50 ml de agua destilada.

Estas titulaciones tienen por objeto conocer la equivalencia de vo-
Iamenes de la solucidn de WNaCl con la de AgINO,; para comprobar con
los indicadores de adsorcién va experimentados, si el vire observado es
el correcto y comparar estos resultados con los que se obtengan con

el mercurocromo.

—_—2D
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TITULACIONES COMPARATIVAS DE SOLUCIONES
DE Na(Cl

14.96 g de NaCl a 2 Its. de H.O destilada == 0.1416 IN.
Usando las soluciones mencionadus, ¢ tituloron 5 ml de la solu-
cidn de NaCl 0.1416 N, diluidos con 50 ml de agua, usando como
indicadores:
X.CrO, ig de K.CrQO; en 100 ml de agua destilada, en solucion
neutra. Se usaron 3 gotas.
Fluoresceina:

100 mg de fluoresceina en 100 ml de alcochol de
70% en solucién neutra. Se usaron 5 gotas.

Azul de bromofenol: 100 mg de azul de bromofenol con 7.4 ml
de NaOH 0.02NW v se diluvd con agua destilada a 250 ml. Agregando

la cantidad éptima de dcido acético, encontrada mediante los ensayos

de la tabla siguiente:

CANTIDAD MAS PROPICTIA DE ACIDO ACETICO EN LAS
TITULACIONES CON AZUTL DE PROMOFENOL

Para esta titulacidn se usaron £ gotas de azul de bromofenol.
pH

ml de acido ml de AgNO, usados s

Observacioncs
acético 1.66N 0.09838N 0.1 N
Vire poco definido
1 -— 0.05 ! 6.98 cmpicza en 7.1,
Definido pero poco
2 — 0.1 7.15-7.2 7.03-7.08 perceprible.
3~ 3.52 0.25 7.2 7.08 Definido pero lento.
4—— 3.3 0.5 7.2 7.08 Brusco y definido.
L 3.1 1 7.2 7.08 ‘Brusco y definido.
Brusco pero menos
S— 295 2 7.2 7.0 definido.
7 — 5 7.2 7.08 No muy claro.




Mercurecrom:o: 1 g de mercurocromo en 10C ml de agua desti-
lada. Segiin las indicaciones del articulo yva mencionado, a 10 ml de
una mezcla de dcido sulftirico v fosfdrico, conteniendo el cloruio por

determinas, se agregan 2 S 3 gotas de mercurocromo al 1% vy se ti-
tula al color rosado persistente.

La mezcla de acidos se prepard con: 153 ml de H.SO, conc. y 15
ml de HL,PO, de 85% disucltos con agua destilada a 100 ml.

Al llevar las condiciones expuestas en el articulo a la prictica el

resultade es negativo, por le que se hicieron ensayos cambiando la

cantidad de dcido agregada con los resultados expresados en la. tabla
siguiente -

ml de 1a ml de AgNQ, usados
mezcla de Acidos 0.09838N 01N Observacioncs

1.~ © 10 8.0 7.87 WNo flocula el precipitado.
WVire irtdefinido que empie-

2 — 7.5 6.95-7.3 6.84-7 .1 za cn 6.95

3 — 5.0 7.2 '7.08 Con floculacién parcial,

L IR 3.0 7.2 7.08 WVire poco perceptible.

5.-— 2.5 7.2 7.08 Porque da coloracidn.
Con poco contraste con el

G~ 2.0 7.2 '7.08 color de la solucidn.
Aunque p oco perceptible

e 1.0 7.2 '7.08 mdas definido.

&.— 0.0 7.2 7.08 Vire definido.

Comparacién de los resultados obtenidos con K.CrQ,, dos indi-
cadores de adsorcidén ya experimentados y el mercurocromo con las
condiciones expuestas. Los resultados fueron los siguientes:

—_—24 —

it iy (e o T e S, e s



Muestra: 5 m! de NaCl 0.1416 N.
Dilucién: Con 50 ml de agua destilada.

Gasto en AgNO, Oob Aciones
Indicador Condiciones 0.1064N O.1N S <
K,CrO, neutro 6.65 7.07 Titulaciones tipo.
Fluoresceina neurrc 6.65 7.07 WVirc preciso.
Azul de Bromofenol acido 6.65 7.07 Cambio de color ob-
servable desde 6.6.
dcido 6.3-7 7.05-7.44 Sin cambio definido

Nercurocromo

en el color y poca flo-
culacién.




TITULACIONES COMPARATIVAS DE SOLUCIONES
DE KBr

Para hacer estas titulaciones se preparS una solucidén de bromuro
aproximadamente 0.1 N, tomando para cada titulaciéon
53 ml diluides con 30 ml de agua destilada.
12 g de KBr disueltos en un litro de agua destilada.

Muestra: 5 ml de XBr 0.1219 N == 0.6095 mval.

Como indicadores se usaron:
K.CrQO,: 1 g de K.Cr(D), disuelto en 100 ml de agua destilada.

Para cada titulacién se wusaron 3 gotas en solucidn neutra.

Eosina: 100 mg de cosina, disueltos en 100 ml de alcohol de 70%.

Para cada titulacién se agregaron 10 gotas del indicador v 2 ml de
acido acético 1.66 N.

Azul de bromofencl: 100 mg de azul de bromofenol con la can-
tidad equivalente de NaOZH y diluida a 250 ml con agua destilada. En

cada titulacién se agregaron 5 gotas del indicador 1 ml de icido acé-
tico 1.66 N.

Mercurocromo: 1 g de mercurocromo disuelto en 100 ml de agua
destilada. En cada titulacién se agregaron 5 gotas del indicador en me-
dio neutro porque las pruebas hechas agregando la mezcla de acido
sulfrico v acido fosférico, resultaron negativas.
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TITULACIONES COMPARATIVAS DE SOLUCIONES

DE KBr
ml de dc. ml de AgNO, usados Ob -
Indicador acético 0.1064N O.1N cones
Azul de bromofenol 1 6.5 6.09 Vireclaro y preciso con

control de acido.

Eosina 2 6.5 6.09 Claro y preciso con 2
ml o mas de Acido.

Mercurocromo sin 6.5 6.09 Claro y preciso aunque
mas dificil de ver.

K,CrO, sin 6.5 6.09 Claro y preciso.
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CONCLUSIONES



lo---Se estudiaron algunos de los métodos, reconocidos como
exactos cnie sirven para titular cloeruros y bromuros mediante una so-
Iucidn valotada de AgNQO;, usando como indicadoies de adsorcién,
iluoresceinag, easina v azul de bromofenol; se obtuvieron resultados
concordantes no :6lo entre si, sino ademAas con las indicaciones de la
literatura analitica.

Con base en estos resultados {favorables se estudid como indica-
dor de adsorcién el mercurocromo que durante el afio de 1949 ha sido
recomendado en una publicacidn resumida en Chemical Abstiacts,
vrerendiendn que ofrecia favorables ventajas en comparacién con los
mndicadores conocidos.

20.—-Se vauriaron las condiciones de la titulacién hasta agotar
toda posibilidad de mejorarlas y sin embargo no se consiguieron re-
sultados satisfactorios. El indicador es inferior en cualquiein de las
cualidades apreciables (indiferencia a reaccién acida de la solucién ti-
tulada y precisidén del cambio de color) a los indicadores usados desde
hace mucho. Iz de deseur que la indicacién eirdnea desaparezca de la
liveraturn analitica.
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