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Abstract

Nitrite stock solution should be tritrated since, this chemical is not a primary standard, it is easily
oxidized to nitrate by the oxygen of the air. Back potentiometric titration of a solution c.a 125 mg N-NO2 /L
on a Pt wire electrode vs a Ag/AgCl reference electrode, is presented. Potassium permanganate was used
as the titrant solution. The secondary standard. ferrous ammonium sulfate (FAS) was selected for the po-
tentiometric titration of KMnO4 solution. FAS was previously titrated by potentiometry with K2Cr207 so-
lution and the same Pt-Ag/AgCl electrodes were used. Potential steps about 500 mV on the endpoint re-
gion were exhibited for all the performed potentiometric titrations. The developed technique is three times
faster than colorimetric titration for the same nitrite solution. It also avoids human errors to detect the
endpoint volume and increases accuracy of the results with respect to the colorimetric standardized titra-
tion.
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Titulacion potenciométrica de nitrito
con electrodo de platino

Resumen

La determinacion de NOz indiferente de la técnica analitica utilizada, como cualquier sustancia que
no es patron primario, amerita la valoracion de la solucién madre; ya que con el oxigeno del aire el NO2~ se
oxida a NOgz'. En este trabajo se presenta la titulacion potenciométrica por retroceso de una solucién apro-
ximadamente 125 mg/L de nitrito expresado como nitrégeno (N-NO2 /L) con solucion de KMnOg4, usando
un electrodo de platino y electrodo de Ag/AgCl coma referencia. La titulacion del patrén secundario sulfa-
to amoniacal ferroso (FAS), seleccionado para valorar la solucion de KMnO4, se realizé con una solucién
de KoCr207. Todas las titulaciones se efectuaron potenciométricamente con el mismo par de electrodos
anteriormente mencionados. Se demuestra que la técnica desarrollada, permite disminuir hasta tres ve-
ces el tiempo de titulacién con respecto a la misma valoracion redox basada en el cambio de color del per-
manganato de potasio. La sustitucién de la deteccion de color del punto final por el salto de potencial de
aproximadamente 500 mV exhibido por el electrodo de platino en todas las titulaciones potencioméiricas
realizadas en este trabajo, aumenta la precision del resultado y disminuye los errores humanos.

Palabras clave: Nitrito, titulacién potenciométrica.

Introduccion y nitratos presentes en el medio ambiente provie-
) _ nen de fuentes naturales y antropogénicas, tales
La determinacion cuantitativa de NO, y de como fertilizantes nitrogenados, las descargas de

NOj;" como nitrito es de interés en estudios am-

desechos a cuerpos de agua, de las industrias del
bientales, bioldgico e industrial [1-3]. Los nitritos

combustible, petrolera y petroquimica. Los nive-
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les de NO, y NOj3  en descargas a cuerpos de
agua estan regulados en gaceta oficial de Vene-
zuela a 10 mg/L expresado como nitrogeno [4].
La alta toxicidad del NO,  para el hombre, se debe
a que puede reaccionar con aminas y amidas
para formar compuestos con efectos cancerige-
nos y mutagénicos, también pueden causar ano-
xia anémica o metahemoglobinemia. De alli que
es de interés conocer los niveles de NO,™ en cuer-
pos de agua y en particulado atmosférico. En el
analisis de NO,  y NO5 como nitrito en fluidos
biolégicos, las interferencias causadas por ami-
noacidos conteniendo grupos sulfuro ha sido re-
suelta con NaOH-ZnSO, [2]. Algunos compues-
tos de los iones NO,™ y NO4™ se adicionan a la ga-
solina para aumentar el octanaje, reducir su
reactividad y actuan ademas como lubricantes
[3]. Algunos compuestos del nitrogeno bajo la for-
ma de 6xido nitrico, nitrito y nitrato pueden estar
presente en un amplio intervalo de concentracion
en productos del petréleo y en catalizadores usa-
dos en refinerias. El nitrito también se emplea
como inhibidor de la corrosion |5]. Los cataliza-
dores pueden ser envenenados por el NO y du-
rante la combustion de los productos combusti-
bles el NO puede convertirse en NO, ', de alli que
la medicion de NO,~ se utiliza como un indicador
de los niveles de NO previo a la combustion.

El analisis de NO, y NOg se efectua por di-
ferentes técnicas analiticas, tanto en el laborato-
rio como en mediciones “in situ” [1], mediante
analisis por inyeccion en flujo [2]. Dentro del pri-
mer grupo se puede mencionar la cromatografia
ionica y en el segundo la quimioluminiscencia
[3], v especialmente la absorcién molecular en el
ultravioleta-visible. En esta ultima el procedi-
miento mas comun consiste en la reduccion del
nitrato a nitrito mediante el uso de una columna
rellena de cadmio coperizado, o de otros reducto-
res usados con menos frecuencia [6]. Finalmen-
te, se detecta NOy  y NO5™ + NO, como NO,  si-
guiendo una reaccion de diazotizacion desarro-
llando color a 543 nm. Cualquiera de estos méto-
dos analiticos para evaluar NO, y NOj requie-
ren incrementar la exactitud de los resultados,
partiendo de soluciones patrén cuya concentra-
cion sea bien conocida. La rutina en los laborato-
rios de analisis en ocasiones hace que se obvie la
titulacién de soluciones que no son patrén pri-
mario y se preparan directamente las soluciones
de diferentes concentracién, supuestamente co-

nocida, para aplicar analisis de alta sensibilidad
y exactitud, La titulacion redox por retroceso,
utilizando diferentes titulantes como oxalato y
FAS mas permanganato de potasio [6], es un mé-
todo lento debido a que la apreciacion del cambio
de color de los compuestos del manganeso, debe
repetirse varias veces para obtener una media del
volumen gastado en el punto final. Ademas de in-
currir en error humano al detectar el cambio de
color en el punto final.

En este trabajo se presenta la titulacién po-
tenciométrica por retroceso de NO, como una
técnica de evaluacion diaria de la concentracion
de la solucion madre de NO,; utilizada en el ana-
lisis del mismo por cualquier técnica analitica.

Parte Experimental

Se preparo una solucion madre de NO, de
aproximadamente 125 mg N-NO, /L, a partir de
NaNO, (Riedel de Haén). Se realizo la valoracion
potenciométrica redox por retroceso de esta solu-
ciéri madre con solucion de KMnO, c.a. 0.050N
(J.T. Baker). Esta ultima solucién, se titulé por
potenciometria (Bureta Metrohm E274 con pis-
ton EA734 de 10.00 ml) en medio H,SO,4 por dos
reacciones diferentes. En un caso la solucién de
KMnO, se valoré con solucion 0.050 N de
Na,C,0, (Merck) a 80 = 10°C y en otro con solu-
cion c.a. 0.050 N de FAS (Merck), previamente va-
lorado con solucién 0.050 N de K,Cr,0, (Merck)
en medio Hy,SO,. Como electrodo de trabajo se
utiliz6 alambre de platino y como referencia
Ag/AgCl. La solucion de FAS se valor6 previa-
ente, también potenciométricamente con el
mismo par de electrodos. Los resultados en am-
bos casos se comparan con los obtenidos por la
valoraciéon colorimétrica de la misma solucion. A
partir de la solucion madre de NO, se prepard
una solucién intermedia de 0,50 mg N-NO, /L,
para luego a partir de esta ultima preparar solu-
ciones patron de 0,010, 0,015, 0,020, 0,025,
0,050, 0,10y 0.15 mg N-NO, /L; y asi construir
la curva de calibracion requerida para analizar
NO, y NO;” + NO,” como N espectrofotométrica-
mente a 543 nm.

Resultados y Discusion

La valoracion por retroceso de la solucion
madre de nitrito con solucién de KMnO, en exce-
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Figura 1. Curvas de titulacién Potenciométrica para valorar solucion de nitrito =125 mg N-NO, /L.
a) Valoraciéon de KMnO, con Na,C,0, 0.050 N. b) Valoracion del remanente de KMnO,, después de
oxidar NO,  a NO," con Na,C,0, 0.050 N. Temperatura 80 + 10°C.

so, consta de dos titulaciones potenciométricas
de la solucién titulante de KMnO,. La primera ti-
tulacion se realiza para conocer la concentracion
del oxidante, el cual se anade en exceso a una ali-
cuota de la solucion madre de NO, " y la segunda,
para determinar los miliequivalente de KMnO,
remanente luego de oxidar el NO,” a NO4, segiin
la reaccion:

6H'+2MnO;+5NO; — 2Mn"" +5NO;+3H,0

Las dos valoraciones representan un tiem-
po total de analisis igual a 20 min. La Figura 1
muestra curvas de titulacion potenciomeétrica ti-
picas obtenidas con el electrodo de Pt vs Ag/AgCl.
Los potenciales leidos para los pares redox invo-
lucrados en la valoracién de la solucion de
KMnO, con Na,C,0,4, antes (Fig. la) y después
(Fig. 1b) de ocurrir la reaccion del NO,™ con el
MnO, , poseen valores alrededor de 1250 y 900
mV para MnO, /Mn**y C,0,7/CO,, respectiva-
mente. Los saltos de potencial cercanos a 500 mV
en la region del punto final indican la buena res-
puesta y sensibilidad del sensor ante estas reac-
ciones redox. Sin embargo, los valores de poten-
cial fuera del punto final son fluctuantes; posi-
blemente debido a los cambios que ocurren en el
potencial del electrodo de referencia a las tempe-
raturas que se realizaron las titulaciones (80 =
10°C). Las fluctuaciones de potencial oscilaron
con diferencias entre 4 y 9 mV; las cuales pueden
aceptarse, ya que tedricamente un electrodo de
referencia de segunda clase funciona con oscila-

ciones permitidas de +5 mV (7] cuando se somete
a cambios de temperatura. Debe mencionarse
que la celda usada para la titulacién fue de un
solo compartimiento y la misma se mantuvo en-
tre 80 + 10°C, durante toda la reaccion, con el ob-
jeto de lograr la oxidacién completa del Nay,C,04
y en consecuencia, obtener los saltos de poten-
cial encontrados en el punto final. Las fluctuacio-
nes de potencial se corrigieron cambiando el re-
ductor Na,C,0, por FAS, como puede observarse
en la Figura 2, ya que en su reacciéon con el
KMnO,4 no se requiere calentamiento y la misma
se efectuo a temperatura del laboratorio (23 =
2°C). Sin embargo, como el FAS es lentamente
oxidado por el oxigeno y en consecuencia no es
un patrén primario, la titulacién de la solucion
madre de NO, consta en este caso de tres titula-
ciones potenciomeétricas, las cuales son: a) valo-
racion de la solucion de FAS con K,Cr,O, b)Valo-
racion de la solucién de KMnO, original con la so-
lucién patron secundario FAS y c) Valoracion del
remanente de KMnO, con FAS después de oxidar
NO, a NOj', el tiempo de analisis fue de 30 min
para conocer la concentracion de la solucion ma-
dre de NO, . Los saltos de potencial en las titula-
ciones de este tipo (Figura 2) alcanzaron hasta
500 mV, lo cual indica que son reacciones com-
pletas. Como las reacciones de MnO, + Fe*? y
Fe*? + Cry0,” no ocurren de mol a mol, el punto
final no es simétrico y, por lo tanto el volumen del
punto final debe obtenerse con el correspondien-
te maximo valor de potencial durante el salto de
potencial. Con el objeto de demostrar el error al
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Figura 2. Curvas de titulacién potenciométrica para la valoracion de la solucién madre de Nitrito de
=125 mg N-NO, /L a) Valoracién del FAS con K,Cr,0, 0.050 N. b)Valoracién de KMnO, con FAS.
¢) Valoracion del remanente de KMnO,, después de oxidar NO, a NO," con FAS.

asumir el punto final de la titulacién obtenido de
esta manera, se acostumbra tomar como un va-
lor real el valor del potencial en el punto de equi-
valencia; el cual se calcula a partir de los poten-
ciales estandar de las semirreacciones involucra-
das. También se puede utilizar en el calculo el va-
lor de los potenciales formales, cuando estos son
conocidos, de las semirreacciones involucradas a
objeto de obtener un valor del potencial del punto
de equivalencia mas cercano a los parametros ex-

perimentales usados. El potencial en el punto de
equivalencia se asume como un valor real debido
aque su definicion se basa en una reaccion 100%
completa. Por ejemplo, al analizar el valor maxi-
mo de potencial leido durante el salto de poten-
cial en 6 titulaciones (n=6) de Fe*? + Cr,0," y de
MnO,  + Fe*? inicial y remanente, se obtuvieron
valores de 1056 + 73, 1187 + 66y 1157 = 88 mV,
respectivamente. Cuando estos valores se com-
paran con los de los potenciales en el punto de
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equivalencia, los cuales son 954 y 1130 mV para
las reacciones de Fe*? + Cr,0,” y MnO,” + Fe*2,
respectivamente; se puede demostrar que la
aproximacion es valida con un error inferior al

11%. Esta aseveracion cobra importancia si se
considera que los valores tedricos se calcularon
utilizando potenciales estandar. En todas las ti-
tulaciones el potencial exhibido antes de iniciar
el proceso, fue superior a 1200 mV.

Estos resultados demuestran la validez de

las titulaciones potenciométricas aplicadas a las
reacciones redox rapidas de KMnO, + Cy0,”
MnO, + Fe*2y Fe*? + Cr,0,”. Cuando estas titu-
laciones se realizan por colorimetria, utilizando
indicador de cambio de color, para las valoracio-
nes de Fe*? con Cry0;” o el cambio de color del
MnO, /Mn**, el tiempo total del analisis se ex-
tiende a 1 y 1,5 h cuando se utiliza C,0,~ o FAS
como reductor, respectivamente. Lo cual indica
una ganancia en tiempo de andlisis de al menos
30 min, cuando se aplica la metodologia desarro-
llada en este trabajo, para conocer la concentra-
cion de la solucién de NO, . Al valorar por poten-
ciometria una solucion recién preparada aproxi-
madamente 125 mg N-NO, /L por las dos reac-
ciones redox antes mencionadas, y por deteccion
colorimétrica del punto final, se obtuvieron los
resultados promedio mostrados en la Tabla 1,
donde puede observarse que todos los valores en-
contrados, a excepcion de los procedentes de la
valoracion colorimétrica con C,04Na,, son infe-
riores a 125 mg N-NO,/L; como era de esperarse
si se considera el peso de NaNO, utilizado
(0,6161 g), ya que por tratarse de un reactivo que
no es patron primario, al manipular el mismo
para pesarlo puede ser parcialmente oxidado por
el oxigeno del aire. La valoracion potenciométrica
con C,04Na, exhibié resultados de menor preci-
sion que los otros valores obtenidos en la titula-

cion, posiblemente debido a las variaciones de
temperatura entre las repeticiones de las titula-
ciones. Con base en estos resultados se puede
concluir que el C,04Na, produce valores de
N-NO, mas dispersos que los obtenidos utilizan-
do FAS.

La concentracion de N-NO, obtenida por ti-
tulacién potenciométrica y colorimétrica, utilizan-
do FAS como titulante, no son significativamente
diferentes (t.,<t.; = 1,64 <2,23 para v = 10) con
una probabilidad del 95%. El valor de t ., se obtu-
vo [9] a partir de:

B

- , S

— | == —_—
tw_p(p—xc/sc\/tn - l
c/

P

donde:

X_= media muestral potenciométrica

X_= media muestral colorimétrica

Sc. = desviacion estandar combinada

np = tamano de la muestra potenciométrica
n. = tamano de la muestra colorimétrica

Como consecuencia de la ausencia de sub-
jetividad para apreciar cambio de color, disminu-
cion del tiempo de analisis, y de la semejanza sig-
nificativa entre los valores de la concentracién de
la solucién de nitrito obtenida por titulacion po-
tenciomeétrica con respecto a la colorimeétrica, se
continué trabajando con la primera titulacién
mencionada y FAS como titulante.

La disminucion tipica en la concentracion
de la solucién de 121,7 = 2,9 mg N-NO, /L en
funcion del tiempo fueron de 8, 12y 18 mg/L al
cabo de 1,5, 2,0 y 2,5 meses, respectivamente.
Estos valores demuestran la oxidacioén aprecia-
ble de NO, . Si se tiene en consideracion los nive-
les de NO, + NOj permitidos en descargas de

Tabla 1
Concentracion promedio(mg/L) encontrada (n=6) en la valoracién de una solucién

=125 mg N-NOg /L, terit = 2,23 [8]

Titulante V.Potenciométrica V.Colorimétrica (2]
mg N-NO, /L
C,0,Na, 120,8 + 10,6 128,9+ 1,0 -
FAS 121,74+ 2,98 1194+ 1,0 1.64

-no se le aplicé tratamiento estadistico.
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cuerpos de agua (10 mg/L) y se contintia usando
la solucion madre de NO,~ sin valoracion previa,
se podria incurrir en errores por exceso de hasta
20%, al reportar resultados en cuyo calculo se ha
mantenido la concentracion de la solucién madre
de NO, como 125 mg/L, en este ejemplo particu-
lar. Este error de analisis se refleja en la toma de
decision final sobre la descarga del efluente.

Conclusiones

La implantacién de la titulacién potencio-
_ métrica para valorar soluciones madre de NO,’
cercanas a 125 mg N-NO, /L, ademas de propor-
cionar buena precision al analisis de NO,, y de
NOj5 como NO, ", disminuye el tiempo de la titula-
cion hasta tres veces cuando se usa FAS como re-
ductor con respecto a la titulacion colorimétrica
recomendada en el “Standard Method” de calidad
de agua.
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