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INTRODUCCION Y OBJETO DEL TRABAJO

Es un hecho conocido que ¢l potencial normal de un electrodo depen-
de no sélo de su composicién quimica sino de la estructura-de su superfi-
ficie, y de su historia.

La estructura de la superficie puede modificarse por las reacciones que
tienen lugar en su vecindad. Drugr (7) por ejemplo, lo ha comprobade en
ia valoracién potenciométrica de Ag* con I~ encontrando desviaciones
en el pe. para un mismo electrodo,

En el caso del electrodo de P, es todavia mds 1mportante sl cabe el
efecto de la oxidacién superficial en su conducta potenciométrica. Asf
F. C. Awson (2} ha encontrado: 1.°) se forma una pelicula de Pt platini-
zado sobre un electrodo que ha sido oxidado y reducido electroliticamen-
te y que la ausencia o presencia de dicha pelicula es tan importante en la
conducta del electrodo como lo es, la ausencia o presencia de una pelicu-
la de éxido de platino. 2.°) En H.80. M, la pelicula de 6xido se reduce ra-
pidamente por el Fe (II). 3} En disoluciones de Fe (II) y Fe (III) en
HCIO, 1a pelicula de éxido persiste sobre el electrodo y produce una

(1) Compt. Rend., 222, 1480 (1946). C. A., 60218 (1946).
©(2) Anal. Chem., 33 a 34 (1961).
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marcada disminucién en la reversibilidad de la subsiguiente reduccién y
oxidacién de los Fe (1II) y Fe (II).

La definicién, pues, del concepto del electrodo «inerte» en potenciome-
tria no es tan sencillo como puede parecer a primera vista, ya que dicha
inercia es s6lo relativa incluso para metales tan nobles como el platino. La
accién catalitica de este dltimo es otro factor importante que le excluye
de la posibilidad de ser utilizado (3) con soluclones que contengan pode-
rosos agentes reductores comg los lones cromoso, titanoso y vanadoso por-
que tiene lugar la reduccién del ién hidrégeno o del agua,

H+* + Cr** s 2 Hy + Cr'7F
H.O + G —o % H. + OH~ + G

reacciones que son catalizadas en la superficie del platino, variando por
ello la composicién de la solucidn en las inmediaciones de la superﬁcie del
electrodo v por tanto en el potencml observado.

La hmp1eza y preparacién del electrodo de platino despues de su uti-
lizacién, al objeto de volver a emplearlo presenta variantes y debe ser
objeto muchas veces de un estudio previo del problema. El tratamiento
clasico después del uso, que consiste en sumergirlo en acido nitrico con-
centrado, lavado con agua y calentamiento hasta el rojo en la zona oxi-
dante del mechero bunsen, al objeto de separar las impurenzas presentes
en la superficie, puede ser un inconveniente.

En el trabajo a que se refiere la presente comunicacién se da cuenta
de los resultados obtenidos en las potenciometrias argentométricas de
Ag*t con Br— emp]eando como electrodos indicadores los elementos no-
bles platino y oro v, atin también plata, deduciendo de su estudio compa-
rativo las ventajas inhcrentes del oro.

Se sabe por la bibliografia que el electrodo de plata presenta los incon-
venientes de estar restringido su uso a las disoluciones neutras, o débil-
mente acidas; aun cuando esta restriccion es de mucha menor impor~
tancia de lo que hasta ahora se ha supuesto, de acuerdo con las investiga-
ctones realizadas tltimamente de este laboratorio (4). Y es lo cierto que
el electrodo de platino ha cumplido siempre las condiciones idéneas en
las potenciometrias argentométricas, con categoria de uso universal (3).

{3) Mzres v TuoMas: Advances Analytical Chemistry, 1958. Mc. Graw Hill
Book Company.

(4) J. HernAnpeEz CaNavaTe: Acerca del diferente comportamiento de los
electrodos de Ag y Pt en algunas volumetrias argento potenciométricas.—Anal.
Univ. Murcia, C41, Vol. XXII], N.° 1-2 (1963).

(5) I. M. Kortrorr ¥ N. H. Furman: Potentiometric titrations, 2.c ed.
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Habiéndose empleado el de oro ¢n las potenciometrias de Ci~ con Ag* ya
por MurLer (6), probablemente los metales nobles se recubren electroli-
ticamente con una capa fina de plata metélica.

Seglin P. L. Arreny y A. Hickuing (7), la causa de la respuesta de los
electrodos nobles a la variacién de la concentracién de Ag* en el trans-
curso de las argentopotenciometrias de haluros, es debida a que el ¢lec-
trodo noble se transforma en electrodo de plata, por depdsito de ésta so-
bre aquél.

Otras consideraciones, llevan a la conclusidn de que un electirodo me-
talico en disolucién muy diluida de sus iones, adquiere un potencial que
dependerfa total o parcialmente de la concentracién de oxigeno (o cual-
quier otro agente oxidante) presente en la disolucién. Asi la «inercia» del
electrodo de platino en disoluciones de agentes oxidantes, tales como
Ce (IV) adquiere potenciales comparables a los pares PtO/Pt y PtO,/Pr,
ejemplo suficientemente instructivo para especular sobre la referida «iner-
cian.

Algo parecide sucede, por cjemplo, cuando un electrodo de plata se
sumerge en uUna disolucién de Perclorato de sodio, la cual no contiene
10nes Agt, vy que tendria un potencial de — co-

Como esta sitwacién no puede persistir, el electrodo de plata reaccio-
nari con cualquier constituyente reducible de la disolucién, por ejemplo,

4 Ag + 0, + 2 H.O—— 4 Ag* + 4 OH~

Si por precaucién hubiésemos climinado previamente el O., el i6n
Ag+ podria producirse por la reaccién

2Ag+2H20——)2Ag++H2+ZOH“

Teniendo en cuenta que las reacciones citadas progresan muy lenta-
mente, es razonable suponer que la composicién de la disolucién, alcance
un valor constante correspondiente al equilibrio. Esto es debido a que la
concentracion actual del 16n Agt presente, depende de tales factores
como, constantes de velocidad de todas las reacciones p031bles drea y es-
tructura de la superﬁc:le del electrodo, temperatura, velocidad de aglta-
cién, etc. Ante esta situacién serfa imitil intentar calcular el potencial del
electrodo de plata, a partir de consideraciones a priori. Es mdudable, sin
embargo, que podria determinarse la concentracién del ién Agt por una

(6) E. MuLLenr: Z. Elektrochem, 30, c20, 3 (1924).
() Anal. Chim. Acta, 11, 467 (1954).
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medlda del potencial electrodico, pero surge una dificultad inmediata de
tipo practico, pues las reacciones mencionadas producen Ag* justamente
en la superficie del electrodo, y la concentracién en ella s¢ refiere por tan-
to, a dicha superficie, pero no al resto de la disolucién, la cual determina
¢l verdadero valor del potencial del electrodo. Si en estas condiciones,
pues, se agita la disolucién, trazas de Ag* serdn distribuidas por aquella,
lo que ocastonard una disminucion de Ja concentracién de Ag* en la su-
perficie del electrodo, con lo que el potencial cambiari. Al cabo de un
clerto tiempo, mas o menos largo, este proceso continuard hasta que Ja
disolucidn quede saturada por el éxido de plata formado por la reaccion
2 Agt + 2 OH~ — Ag,0 + H.O. Entonces el potencial del electrodo
serd constante durante un periodo largo de tiempo. En resumen: pode-
mos decir 51mplemente que un electrodo metilico en disolucién muy di-
luida de sus lones ddqmere un potencial que depende parcial o totalmen-
te de la concentracién de ox1geno (0o de cualquier otro agente oxidante)
en la disolucidn,

Sin embargo hay que tener en cuenta que el electrodo de plata, tiene
un poder reductor que no posee el platino, por lo que aquel no puede
emplearse como electrodo indicador tipo «inerte» en una reaccién como
por ejemplo Fe*t + Ce't — Fe'+ 4 Cet

R. Gavcun (8) ha estudiado comparativamente los electrodos de pla-
ta y platino afirmando la posibilidad de determinar ClI™ y CNS™ con este
ltimo electrodo.

En resumen, hace ya bastante tlempo que el electrodo de Pt se¢ impu-
so como indicador en las volumetrias potenciométricas de Ag o de ha-
luras. Asi SiErra y CarpEna (9) valoran Br— con Agt, y a la inversa con
electrodo de platino; asimismo nosotros (10) determinamos Agt en pre-
sencia de Pb** con el mismo electrodo.

En este trabajo, como decimos anteriormente, estudiamos la valora-
cién de Ag* con Br~ considerando que con este anidn se centran melor
los resultados que con CI~ y I". En algin caso hemos empleado también
el 16n nitroprusiato (n1trosopentac1anoferrato) y CI~ como agente valo-
rante de la Ag*, con electrodos de plata, platino y oro.

El empleo de medios dcidos en las potenciometrias argentométricas
de CI~ cuando se utiliza electrodo de plata, hasta cierto imite no tiene
influencia en los resultados: es mds, el icido sulfurico produce un efecto
favorable (11). Un medio 0.25 n en 4cido. nitrico ha sido unlizado por

(8) Anal. Chem. Acta, 3, 370 (1949).

(9) Anal. Fis. Quim., 46 B, 547; 627, 688 (19500 47 B, 215, 345 (1951).
(10) Anales Universidad Murcia, C- 206, Vol, XXII, N.° 34 {1964).
(11) Kovruorr-FUurMaN, Potent. Titrat.,, pdg. 148,
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L. M. Kovrnorr y L. Vax Berk (12), para CI~ 0,1 n, con resultados exce-
lentes, Para CI= y Br= 0,001 n en H.80, 0,2-0,4 n la exactitud es de
aproximadamente 1 % segin E. ZintL y K. Berz (13): la presencia de
dcido nitrico y nitrato de bario no ejerce influencia perturbadora.

Puede observarse a lo largo de este traba]() que los poten(:lales de par-
tida correspondientes al electrodo de oro son 51empre superlores al de pla-
ta y platino. MuLLER (14) dice que las diferencias de potenc1al varian con
la clase de electrodo indicador empleado v encuentra para el palad10 fos
valores mis altos siguiéndole el platino, oro, mercutio, plata y por ultimo
carbén. En el caso del oro los resultados obtenidos en este trabajo estin
en discrepancia con MULLER.

E] comportamiento del electrodo de Pt ha sido objeto de extenso y
minucioso estudio con motivo de registrar la evolucién del potencial re-
dox en argentometrias potenciométricas de medios que contenfan ademis
de Ag* diversos sistemas indicadores de oxi-adsorcién (15).

Aparatos y material utidizado

Todas las determinaciones se han realizado utilizando como electro-
do de referencia el de calomelanos saturado, con puente electroliico de
nitrato amédnico saturado. Se empleé demds, agitacidn magnética y po-
tenciémetro Philips (*). Las graficas indican los potenciales medidos con-
tra el electrodo de calomelanos referido. El p.e. se calculé siempre por el
método de KoLtHOFF.

La preparacién de los electrodos después del uso, para las volumetrfas
siguientes ha sido: 1.° lavado con agua al chorro del grifo, 2.° himpieza
mecanica con ceplllo y bicarbonato sédico en polvo 3.° nuevp lavado a
fondo con agua, 4° inmersién en ona disolocidn concentrada de $,0.Na.
durante 5 minutos, 5.° nuevo lavado con agua del grifo, y finalmente con
agua destilada. La luz empleada: aruficial de tubo fluorescente.

{12) Z. analyt-Chem., 70, 369 (1927).

(13). Z. egnalyt-Chem., 74, 330 (1928).

(14) Z. Elektrochem., 30, 419 {1924).

(15) F. Romoraro SANCHE? Anales Univ. Murc1a (1953).
(*) Sengibilidad: 2 mV,
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PARTE EXPERIMENTAL

A) Potenciometrias de Ag* con nitroprusiato sodzca
[(CN), NOFe| Na,

Se 'ha realizado un estudio comparativo de los electrodos de platino,
plata-y oro, valorando Ag* con 16n nitroprusiato, operando en medio de
-pH= 5"y .en las mismas condiciones experimentales, las cuales se detallan
conjuntamente con los resultados encontrados en la Tabla 1 que sigue:

TABLA 1
Ag N N)NOF - N
'\Og,.l I?a le O)Ei :? ‘] Ag+t Ag"t \"‘“'01' AR[AV Llectrodo
Desto astado puesto encoute. Aprox. en ol
pml & ml. grs. grs. *lo p. e. usado
5 4,499 0,0539 0,0538 -—0,2 260 It
5 4,98 0,0539 0.0547 0.3 520 Ag
5 498 0,0539 0.0537 03 440 Au

Procedimiento: A la disolucién de Ag* se le adicionaron 50 ml de
‘H,O en cada caso y 2 grs de nitrato sédico sdlido, pucs segim Seacu (16)
as{ se mejora la- estabilizacién y el salto en el p.e. En las grificas que se
acompaiian en la Fig. I se ilustran los resultados experimentales. Se obser-
va que el salto potenciométrico en el p.e. es aproximadamente del mismo
orden de magnitud para los electrodos de plata y oro, y menor en el caso
del platino. (En la Tabla 1,4 E/A V indica la variacién en milivoltios
por mililitro de reactivo afiadido, en el punto de equivalencia).

Comp variante en esta parte del trabajo se ha estudiado también la va-
loracién potenciométrica de Ag* en presencia de Cu (II) y Ni (II), con
mitrosopentacianoferrato de sodio empleando electrodos de oro y plata

(16) C. A. 4.003 g (1959).
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con resultados aceptables. En 1a tabla 2 que sigue se describen tres expe-
riencias; las dos primeras utilizando electrodo de oro y la Gltima de plata
para comparar ambas.

TABLA 2
AgNQO,
i ; Ag+ Ag+ Err
0tn = Cu(¥O,), Ni (NO9, [(CN),NOFe|Na, ~© € O Electrodo
=0,999 002M 0,02 M 0,1 n puesto  encont. aprox.
puesto puesto puesto utilizado
ml ml ml mi grs grs *la
5 5 10 4,95 no534  0,0534  +0,0 Au
5 20 20 4,96 0,0534 (0536 +0,2 Aun
5 20 20 4,495 00534  0,0634 0,0 Ag.

En fa figura 2 se representan las grificas correspondientes.

Las experiencias se han realizado también adicionando a las muestras
2 grs de NO:K, siendo el pH del medio a] comienzo de 4 a 5. Como pue-
de deducirse de lo dicho, el comportamiento del electrodo de Ag y Au es
muy semejante, por lo que respecta a la magnitud del salto potenciomé-
trico en ¢l p.e. y a la sensibilidad.

Segiin Spacu (16), sélo puede determinarse Ag" en presencia de Cu®*,
enmascarando este ltimo con AEDT-Na,, en el método potenciométri-
co con electrodo de plata. La Tabla 2 y grdfica n." 2 nos demuestra que
dicho i6n no interfiers, al menos al orden de concentracién expresado.

B) Potenciometrias de Ag™ con Cl- y Br—

Se utilizaron cloruro potasico y bromuro potasico y las muestras de
Ag* se prepararon como anteriormente. De Jos resultados de las expe-
riencias realizadas que se exponen en la Tabla 3 y figs. 3 y 4 (la 1.* figura
para ¢l CI= y la 2.* para Br™) que sigue, se deduce también la preferencia
por el uso del electrodo de oro, al de platino; siendo el de plata de un
comportamiento parecido o similar al de oro.
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TABLA 3
Ag NO, KC1 Ag+ Ag+ Error
p[:{éslzo gf&’;ialzio puesto eneontr, aprox. - Electrodo -
ml ml ors grs of usado
b} 4,99 10,0539 0,0538 —0,19 Pt
5 4,99 0,0539 0,0538 —0,19 Ag
5 5,00 0,0639 0,0539 +0,00° Au
K Br
01n
5 5,01. 0,0639 0,0540 +0,19 Pt
5 5,00 0,0539 90,0539 +0,00 Ag
g 4,99 0,0539 ,0538 —0;19 Au

Las muestras de Ag* se prepararon adicionindole en todos los casos
50 ml de agua y 2 grs de nitrato potasico, Este 1iltimo no se adiciond en
las potenciometrias con Br— por haberse demostrado su escasa o nula in-
fluencia en la estabilizacion potencial, y en los resultados obtenidos:
s6lo en el caso de emplear electrodo de platine parece haberse compro-
bado que se favorece la constancia en ¢l potencial de partida.

C) Potenciometrias de Ag* con Br—: influencia
de la concentracion de Agt

Hemos encontrado que realizando las volumetrias potenciométricas
de Agt con Br— a concentraciones decrecientes de Ag™ el electrodo de oro
es preferible a los de plata y platino para concentraciones en Ag* 0,01 n
y menores, comportindose el de Pt peor que los otros. La presencia de ni-
trato potdsico no tiene efecto alguno en la volumetria cuando se emplean
electrodos de platino y plata: con el de oro hemos comprobado que dicho
electrdlito perjudica a la estabilizacién de los potenciales por lo que no es
recomendable su presencia en las muestras.

En las tablas 4 y figs. 5, 5A y 5-B, que siguen, se indican los resultados
cxperimentales: las muestras de Ag* presentaban un pH comprendido
entre 5-0.
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TABLA 4
Ag NO, K Br
0,01 n 0,01 n. Agt Ag+ Error Electrodo
puesto gast, puesto encontr aprox.
ml ml gr »x 10 grs x 10 °fo usado
10 9,99 0,1079 0,1078 -01 Pt
10 10,03 0,1079 3,1082 —+ 0,3 Ag
10 9,98 0,1079 0,1077 -0,2 Au
0,001 n 0,01 ars %10 grs x 10
50 4,98 0,0539 ' 0.0537 —04 Pt
50 4,97 0,0539 0,0538 - 05 Ag
h0 4,98 0,0539 0,0537 —0,4 Au
107 4n 107%n grs x 100 grs X 100
50 4,90 40,0539 . 0,05628 - 21 Pt
50 49 0,0539 0,0529 —20 Ag
50 491 0,0539 0,0529 —~90 Au

D) Potenciometrias de Ag® con Br—: influencia
de la acidez creciznte

El comportamiento de los electrodos de Pt y Au en estas argentome-
trias con medio 4cido creciente nos lleva a fa conclusién de que el de
Au es preferible al de Pt pero hasta un clerto limite de dcido presente,
(medio 3 n en HNO;), donde ocurre a la inversa, ya que con oro no es po-
sible en estas condiciones realizar la volumetria.

Para realizar este estudio se han preparado diversas muestras de Ag*
0,01 n sefialadas en la Tabla 5 que sigue (con los nimeros del 1 al 8) a
las que se adiciond suficiente 4cido nitrico concentrado para incrementar
su acidez en el medio, desde 0,05 n hasta 3 n en dicho 4cido,

Seguidamente se procedié a valorar con BrK 0,01 n empleando alter-
nativamente clectrodo de Au y Pt para comparar los resultados: la in-
terpretaciéon de éstos y por tanto la deducién del ‘electrodo conveniente
para cada caso, se ha realizado como siempre teniendo en cuenta la mag-
nitud del salto potenciométrico en el p.e. y de los errores de la medida,
asi como de la estabilizacion mds o menos rdpida del potencial,
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TABLA 5
- AgNO Norma- K Br
Grfica ‘540" “lidad  001n AT Agr  Error poirodo
vn'de puesto medio  gastado puesto encontr, aprox. .
la eurva ml en HNO, ml grs X 10 grs x 10 s utilizado
Af i 5 0,05 4,98 0,0539 0,0537 —0,4 AU
2 5 0,05 4,97 0,0539 0,0536 —0,6 Pt
E 5 1,2 4,96 0,0539 0,0535 —0,8 Au
U4 B 12 495 0,0539 0,0534 —1,0 Pt .
¢ 5 5 22 4,92 0,0559 0,0531 1,8 Au
6 5 2,2 4,90 0,0539 0,0528 —2,0 Pt
7 5 3.0 *} 0,0539 — — Au
D{g 5 3,0 £,90 0.0539 0,058  —20 Pt

(*) En estas condiciones de acidez no hay salte potenciométrico.

Cuando la concentracidn de nitrico del medio alcanza los valores de
las experiencias 7 y 8 de la tabla anterior, la estabilizacién del potencial
de partida s6lo se logra (tanto para ¢l Au como Pt) después de 15 6 20
minutos por incrementarse el potencial continuamente. No obstante se
logra antes con el electrodo de Au.

En la fig. 6, s¢ ilustran los resultados obtenidos. La cantidad de
HNO, presente varia en las grificas asi A<ZB<ZC<ID_En este dltimo caso
(grafica D), la estabilizacién no se consigue como hemos dicho antes,
sino después de un largo rato: las dos gréficas presentan una varlacién
total de potencial de aproximadamente la misma magnitud, asi como la
forma, pero el salto potenciométrico en el p.e. sélo es perceptible, aunque
pequefio (AE/AV = 750mV/ml}’ con ¢l electrodo de Pt (grafica 8 de la
figura 6).

Hemos observado sin embargo, en el caso del Py, que si se comienza
la volumetria, anies de la estabilizacidn definitiva, en estos medios muy
acidos (HINO, 3n), la presencia de BrAg en el medio, detiene el aumento
progresivo del potencial estabilizindose mds rdpidamente, hasta €l punto
que la grifica 8-1) de la fig. 6 para ¢l Pt puede transformarse por este pro-
cediimento en la de la figura 7 de mucho mayor magnitud de salto po-
tenciométrico ( A jAV = [.500 mV/ml). Este hecho ha sido suficiente-
mente comprobade.

Asi pues, por este procedlmlento se puede comenzar la potencmmetna

a potenciales mas bajos y conseguir realizar la volumetria en un medio

3 n en acido nitrico con un salto pOtcnclometrlco en el p.e. del orden de

30 mV para la adicién de 0,02 ml de Br— y con un error del —0,8 9% del
mismo orden que en las grificas 3 y 4 (fig. 6).
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Véase a continuacién, ademads, la diferencia en magnitud de la curva

en los dos casos (tomando la dlferen(:la entre el potencial final e inicial,
al comienzo de la volumetria).

Curva 8 Curva

Electrodo de la dola
figura 6 figura 7
Pt 5 mvV 224 mV

~ 81 dejamos el potencial estabilizarse para medios muy acidos con elec-
trodo de Pt (medio 3 n en HNO;) se alcanza el valor final a aproximada-
mente 820 mV.

€0

S00;

400t Electr. Pt

ml Bn_ 0,0ln—‘.-

2 3 4 5 6

Figura 7

Por ello, cuando, se ha de valorar Ag* en medios muy Acidos del or-
den3no ap10x1mado empleando el electrodo de Pt, no conviene esperar
a que el potencial se estabilize en un prmc1p1o sino comenzar a adiclonar
ensegulda con Br—, con lo que la scnsibilidad y el salto potenciométrico
se incrementan considerablemente,
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En cuatro experiencias consecutivos, encontramos.

.. AgNO, . Potencial
E);;:ierle[l:xcla 0.0t 1 q J}Gldedz. estabilizac. Electrodo

maro Puesto ¢l medio my

1 5 3n 810 Pt

2 5 3n 810 Pt

3 b 3n 814 Pt

4 b 3n 824 Pt

5 no 3

n B30 Ht

[Ls decir la experiencia n.° 5 que no contiene Agt nos da un poten-
cial de partida igual a los anteriores que contienen AgNO;, siendo las
condiciones de acidez, volumen de muestra, etc. las mismas. Esto parece
sugerir que el potencial de estabilizacidn tan elevado se debe al HNGO,,
en gran proporcién, mis que a la Ag* presente.
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RESUMEN

En el presente trabajo se da cuenta de los resultados obtenidos en las
potenciometrias argentométricas de Ag® con Br— y nitroprusiato de so-
dio ¢mpleando como electrodos indicadores, platino, oro o plata. Y dedu-
ciendo de su estudio comparative las ventajas del oro sobre el platino en
bastantes casos. Se emplean ademis de Br— y Cl= como agentes valoran-
tes, el nitroprusiato sédico por su sensibilidad a la luz en la argentomeria
correspondiente,

El empleo del electrodo de plating en lugar del de plata en argentome-
tria y en mercurimetria asi como Iz interpretacién de su funcionamiento
ha sido ya objeto de otras investigaciones nuestras. Pero nunca se habia
ensayado el de oro ni mucho menos establecido una comparacién con el
de platino hasta el presente.

Las grificas que se acompaian correspondientes a los distintos casos
que Se describen, compendian los resultados conseguidos con los tres me-
tales sefialados —empleando siempre un electrodo de calomel de compa-
racién— y constituyen un estudio comparativo como base para las apli-
caciones analiticas:

A) Potenciometrias de Ag* con mitroprusiato sédico

El comportamiento de los electrodos de oro, platino y plata es diferen-
te, como puede verse, tanto respecto a los potenciales iniciales y finales
como por lo que atafie a la magnitud del salto vy a la velocidad de las es-
tabilizaciones.

En las potenciometrias de Ag* con nitroprusiato sédico al orden 0,1 n
la precisién y el salto potenciométrico cuando se emplea como electrodo
indicador el de plata o el de oro es superior al que se consigue con elec-
trodo de platino. Véase la figura 1 donde se ilustran con gréficas los re-
sultados obtenidos en medios de pH no inferiores a 5.
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Se han cfectuado igualmente las poten(:lometrlas de Ag* en Presenma
de diversos lones extranos como Cu*t y Ni*+, sin interferencias aprecia-
bles en las medidas hasta clerto limite (fig. 2).

B) Potenciometrias de Ag* con Cl= y Br-

En el caso que sefiala este epigrafe se han deducido ventajas preferen-
tes (véase las figuras 3 y 4) en la utilizacién del electrodo de oro sobre el
de platino. :

En estas volumetrias en medios de pH 4-6 la plata manifiesta como
electrodo indicador un comportamiento parecido al de oro por lo que
respecta a la magnitud del salto ya la precisién de los resultados.

C) Potenciometrias de Ag* con Br—: wmnfluencig
de la concentracion de Ag*

En condiciones similares a las del epigrafe anterior modificando sola-
mente la concentracién de 1ones plata y en medios poco dcidos, presentan
el oro y la plata como electrodos indicadores ventajas manifiestas sobre el
de platino, Véase la figura 4 y figuras 5, 5A y 5B. Las concentraciones de
Ag+ se han estudiado entre 10~* y 10~ n.

D) Influsncia de la acidez creciente

La preferencia del oro en este caso manifiesta sobre el de plata, por-
que no puede utilizarse este Gltimo como electrodo indicador en medios
muy acidos; se manticne igualmente sobre el de platino hasta cierto li-
mite, pasado el cual, se iguala el comportamiento de ambos electrodos
nobles. Véase las figuras 6 y 7, las cnales muestran Ja aproximacién gra-
dual de los resultados con estos dos (ltimos electrodos.

En resumen puede decirse que, salvo en medios muy dcidos el electro-
do indicador de oro presenta ventajas indiscutibles sobre los otros dos
electrodos estudiados,

Respecto a la interpretacién de estos fendmenos se da la misma expli-
cacion detallada que la expuesta en otros trabajos nuestros similares.

Este trabajo ha sido realizado en el Laboratorio de
Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias de la
Universidad de Murcia -con la «Ayuda del F‘omento a
a la Investigacién en la Umversmad»



