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Abstract 

Nit.Iite stock solution shou ld be tritratcd since, this chemlcal ls not a primary standard , 11. is easily 
oxidized to nitrate by tbe oxygen of tbe airo Back pol.entiometric titratlon of a solutlon c.a 125 mg N-N02-/L 
on a Pt wire electrode vs a Ag/AgCl referen ce electrode. is presen ted. Potassium permanganate was used 
as tbe Utrant solu tion . Th e secon dary standard, ferrou s arnmonium sulfate (FAS) was selected for tbe po
tentiometric Ijtra tion of KMn04 solullon. FAS was previously titrated by poten tiometry with K2Cf207 so
lut lon and the same Pt-Ag/ AgCI electrodes were used. Potential steps abou t 500 m V on the endpOint re
gion were exhibited for a ll fue perforrned potentiomelric titrations . The developed technique is three times 
faster than colorimetIic Utration for the same nitnle solution . lt also avoids human errors lo detect the 
endp oint volume and increases accu racy of Ule results with respect to the colorimetric standardtzed titra
lion. 
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Titulación potenciométrica de nitrito 
con electrodo de platino 

Resumen 

La determinación de N02 indiferente de la técnica analítica utilizada. como cu alquier sustancia que 
n o e patrón primario , amerita la valoración de la solución madre; ya que con el oxigeno del aire el N02 - se 
oxida a N03-. En este trabajo se presenta la titulación polenciométrica por retroceso de u na solu ción apro
ximadament.e 125 mg/ L de nitrito expresado como nitrógeno (N-N02-/ L) con solución de KMn04. usando 
un electrodo de platino y electrodo de Ag/ AgCl como referencia. La tl tulación del patrón secun dario sulfa
to amoniacal ferroso (FAS). seleccionado para valorar la solución de Kl\.1n04. se realizó con un a solución 
de K2Cr207. Todas las titulaciones se efectuaron potenciomélricamente con el mismo par de electrodos 
ant riormente men cionados. Se demuestra que la técnica desarrollada . permite disminuir hasta tres ve
ces el tiempo de titulación con respecto a la misma valoración redox basada en el cambio de color del per
manganato de potasio. La sustitución de la detección de color del punto final por el salto de potencial de 
a proximadamente 500 mV exhibido por el electrodo de platino en todas las titulaciones poten iomélricas 
reali7..adas en este trabajo, aumenta la precisión del resultado y d isminuye los errores humanos. 

Palabras clave: Nitrito , m ulación polenciométrica. 

Introducción y nitratos presen tes en el m edio ambiente provie
nen de fuentes naturales y antropogénicas , tales 

La det.erminación cuantitativa de N02- y de como fertilizantes nitrogenados, las descargas de 
N03- como nitrito es de interés en estudios am  desech os a cuerpos de agua, de las industrias del 
bientales, biológico e ind strial [1 -3 ] . Los nitritos combustible , petroler y petroquímica. Los nive-
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les de N02- y N03 - en descargas a cuerpos de 

agua están regulados en gaceta oficial de Vene
zuela a 10 mg/L expresado como n itrógeno [4J . 
La alta toXicida d del N02 - para el hombre, se debe 
a que puede reaccionar con aminas y amidas 
para formar compuestos con efectos canceríge
nos y mutagénicos. también pueden causar ano
Xia anémica o metahemoglobinemla. De allí que 
es de interés conocer los niveles de N02 - en cuer
pos de agua y en particulado atmosférico. En el 
análisis de N02- y N03 ' como nitrilo en fl uidos 
biológicos, las intenerencias causadas por ami
noácidos conteniendo grupos sulfuro ha sido re
suelta con NaOH-ZnS04 [2J . Algunos compues
tos de los Iones N02 - YN03 - se adicionan a la ga
otina para a umentar el octana,je, reducir su 

reactMdad y acLúan además como lubricantes 
[3 J. Algu nos compuestos del nitrógeno bajo la for
m a de óXido IÚtriCO, n itrito y nitrato pueden estar 
presente en un amplio intervalo de concentración 
en productos del petróleo yen calalizadores usa
dos en refinerías. El nitrito también se emplea 
como inh ibidor de la corrosión 15J. Los cataliza
dores pueden ser envenenados por el NO y du
rante la combustión de los productos combusti
bles el NO puede convertirse en N02' , de allí que 
la medición de N02 - se u tiliza como un indicador 
de los niveles de NO previo a la combustión. 

El análisis de N02 - YN03 - se efectúa por di 
rerentes técnicas analíticas, tanto en ella bora to
rio com o en m ediciones "in sítu" [l J. mediante 
análisis por inyección en flujo [2J. Dentro del pri
mer grupo se puede mencionar la cromalografia 
iónica y en el segundo la quimioluminiscencia 
[3], y especialmente la absorción molecular en el 
ultravioleta-visible. En esta última el procedi
miento más común consiste en la reducción del 
nitrato a nitrito medianle el uso de una columna 
rellena de cadmio coperi7..ado, o de otros r educto
res usados con menos frecuen cia [6J . Finalmen
te, se detecta N02- y N03 - + N02- como N02' si
guiendo una reacción de diazot!zación desarro
llando color a 543 nm . Cualqu iera de estos méto
dos analíticos para evaluar N02- y N03- requie
ren incrementar la exactitud de los resultados , 
p artiendo de soluciones patrón cuya concentra
ción sea bien con ocida. La rutina en los laborato
rios de análisis en ocasion es hace qu e se obvie la 
titulación de soluciones que no son patrón pri
mario y se preparan directamente las soluciones 
de diferen tes concentración, supuestamente co

nacida, para aplicar análisis de alta sensibilida d 
y exactitud. La titulación redox por retroceso, 
utilizando diferentes titulantes como oxalato y 
FAS m á s permanganato de potasio [61. es un mé
todo lento debido a que la a preciación del cambio 
de color de los compuestos del manganeso. debe 
repetirse varias veces para obtener una media del 
volumen gastado en el punto final. Además de in
currir en error humano al delectar el cambio de 
color en el punto final. 

En este trabajo s e presenta la titulación po
tenciométrica por retroceso de N02' como una 
técnica de evaluación diaria de la concentración 
de la solución madre de N02 -; utilizada en el aná
lisl del mismo por cua lquier técnica anaJitica. 

Parte Experimental 

Se preparó una solución madre de N02- de 
aproximadamente 125 mg N-N02-/ L, a partir de 
NaN02 (ruedel de Haen). Se realizó la valora ción 
potenciométrica redox por r etroceso de esla sol 
ción madre con solución de KMn04 c.a. 0.050N 
(J.T. Baker). Esta última solución, se tituló por 
poten ciometria (Bureta Metrohm E274 con pis
ton EA734 de 10.00 m i) en medio H2S04 por dos 
reacciones diferentes . En un caso la solución de 
KMn04 se valoró con solución 0 .050 N de 
Na2C204 (Merck) a 80 ± 10°C y en otro con s olu
ción c.a. 0.050 N de FAS (MerckJ. previamente va
lora do con solución 0.050 N de ~Cr207 (Merck) 
en medio H2S04. Com o electrodo de trabajo se 
u tilizó alambre de p latino y como referencia 
Ag/AgCl. La solu ción de FAS se valoró previa
ente, también potenciométricamen le con el 
mismo par de electrodos. Los resultados en am
bos casos s e comparan con los obtenidos por la 
valoración colorim . trica de la misma solución. A 
partir de la solu ción madre de N02 - se preparó 
una solución intermedia de 0.50 m g N-N02 - / L. 
para luego a partir de esta última preparar solu
ciones patrón de 0 .010, 0.015. 0,020. 0.025 , 
0,050, 0 ,10 Y 0.15 m g N-N02 - / L; y así construir 
la curva de calibración requerida para analizar 
N02-y N03 - + N02- com o N espectrofotométrica
men te a 543 nm. 

Resultados y Discusión 

La valoración por retroceso de la solución 
madre de nitrito con solución de KMn04 en exce-
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Figura 1. Curvas de titu lación Potenciométrica para valorar solución de n itrito =125 mg N-NO,'/L. 
al Valoración de KMnO. con Na,C2 0 .050 N. bl Valoración del remanen te de KMnO. , des pués de0 4 

oxidar N02 ' a N0
3

" con Na,CP, 0 .050 N. Temperatu ra 80 ± 10°C. 

so. consta de dos titulaciones potenciométricas 
de la solución titulante de KMn04. La plimera ti
tulación se realiza para conocer la concentración 
del oxidante. el cual se añade en exceso a una alí 
cuola de la solución madre de N02- Yla s gunda, 
para determinar los rnillequ lvalente de KMn 0 4 
remanente luego de oxidar el N02- a N03 - , según 
la reacción: 

Las dos valoraciones representan un tiem
po total de análisis igual a 20 mino La Figura 1 
muestra curvas de titulación p otenciométrlca tí 
picas obtenidas con el electrodo de Pt vs Ag/ AgCl. 
Los potenciales leidos para los pares redox i'nvo
lu crados en la valoración de la solución de 
KMn04 con Na2C204' antes (Fig. la) y des pués 
(Flg. lb) de ocurrir la reacción del N02- con el 
Mn04-, poseen valores alrededor de 1250 y 900 
mV para Mn04 - / Mn++ y C20 4 =/ C02, respecliva
mente. Los saltos de potencial cercanos a 500 mV 
en la región del punto final in dican la buena res
puesta y sensibilidad del sensor ante estas reac
ciones redox. Sin embargo. los valores de poten 
c ial fu era del punto fmal son fluctuantes: posi 
blemente debido a los cambios que ocurren en el 
potencial del electrodo de referen cia 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 teólicamen te un electrodo de 
referencia de segu nda clase funciona con osclla 

ciones permitidas de ±5 mV [71 cuando s e somete 
a cambios de t mperatura. Debe mencion arse 
que la celda usada para la titulación fue de un 
solo compartimiento y la misma se mantuvo en
tre 80 ± 10°C, durante toda la reacción , con el ob
jeto de lograr la oxidación completa del Na2C20 4 
y en consecuencia. obten er los saltos de poten
cial encontrados en el punto Onal. Las fluctu acio
nes de potencial se corrigieron cambiando el re
ductor N~C204 por FAS, como puede observarse 
en la F'igura 2. ya que en su reacción con el 
KMn04 n o se requiere calentamien to y la misma 
se efectuó a temperatura del lab ora torto (23 ± 
2°C) . Sin embargo. com o el FAS es lentamente 
oxidado por el oxigeno y en consecuen cia no es 
un patrón primario. la titulación de la solución 
madre de N02- consta en este caso de tres titula
ciones potenciométricas. las cuales son : a l valo
ración de la solución de FAS con ~Cr207 b)Valo 
ración de la solución de KMn04 original con la s o
lución patrón secundario FAS y cl Valoración del 
remanen te de KMn04 con FAS después de oxidar 
N02- a N03 -. el tiempo de análisis fue de 30 min 
para conocer la concen tración de la solución ma
dre de N02". Los saltos de potencial en las titula 
cion es de este tipo (Figura 2l alcanzaron hasta 
500 mV. lo cual indica que son reaccion es com
pletas. Corno las reacciones de Mn04- + Fe+2 y 
Fe+2 + Cr207= no ocurren de mol a m ol, el punto 
final no es simétrico y. por lo tanto el volumen del 
pun to final debe obtenerse con el correspondien
te máxim o valor de potencial du rante el salto de 
poten cial. Con el objeto de demostrar el error al 
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Figura 2 . Curvas de titulación potenciométrtca para la valoración de la solución madre de Nitrito de 

= 125 mg N-N02 ' / L al Valoración del FAS con ~Crp7 0.050 N. bjValoraclón de KMnO. con FAS. 


c) Valoración del remanente de KMnO", después de oxidar N02' a N03' con FAS. 


asumir el punto final de la Ululación obtenido de perimentales u sados. El potencial en el punto de 
esta manera, se acostumbra tomar como un va  equivalencia se asume como un valor real debido 
lor real el valor del potencial en el punto de equi a que su definición se basa en una reacción 100% 

valencia; el cual se calcula a partir de los poten  completa. Por ejemplo, al analizar el valor máxi
ciales estándar de las semirreacciones involucra mo de potencial leído durante el s alto de poten 
das .También se puede utilizar en el cálculo el va cial en 6 titulaciones (n=6) de Fe+2 + Cr207= y de 
lor de los potenciales formales, cuando estos son Mn04- + Fe+2 inicial y remanen te, se obtuvieron 
conocidos. de las semírreacciones involucradas a valores de 1056 ± 73. 1187 ± 66 y 1157 ± 88 mV, 
objeto de obtener un valor del potencial del punto respectivamente. Cuando estos valores se com
de equivalencia m ás cercano a los parámetro ex- paran con los de los potenciales en el punto de 
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equivalencia, los cu ales son 954 y 11 3 0 m V para 
las reacciones de Fe+2 + Cr207~ y Mn0 4- + Fe+2, 
respectivamente: se pu ede demostrar que la 
aproximación es válida con u n error inferior al 

11%. Esta aseveración cobra importancia si se 
considera que los valores teóricos se calcularon 
utilizando potenciales estándar. En todas las ti 
tulaciones el potencial exhibido antes de iniciar 
el proceso. fue superior a 1200 rnV. 

Estos resultados demuestran la validez de 

las titulaciones potenciométricas aplicadas a las 
reacciones r dox rápidas de KMn04 + C204~. 

Mn 0 4 - + Fe+2 y Fe+2 + Cr207~' Cuando es a s titu 
la ciones se realizan por colorimetría, utilizando 
Indicador de cambio de color, para las valoracio
nes de Fe+2 con Cr20 7 ~ o el cambio de color del 
Mn04-/Mn++, el tiempo total del análisis se ex
tiende a l y 1.5 h cuando se u tiliza C20 4~ o FAS 
como reductor, respectivamente. Lo cual indica 
una ganancia en t iempo de análisis de al menos 
30 min, cuando se aplica la metodología desarro
llada en este trabajo , para conocer la concentra 
ción de la solución de N02-. Al valorar por poten 
clometria una solución recién preparada a proxi 
madamen te 125 mg N-N02-/ L por las dos reac
ciones redox antes mencion adas. y por detección 
colorimétrica del punto final , se obtuvieron los 
resultados promedio mostrados en la Tabla 1, 

don de puede observarse que todos los valores en
contrados , a excepción de los procedentes de la 
valoración calorimétrica con C204Na2' son infe
riores a 125 mg N-N02/ L: como era de esperarse 
si se considera el peso de NaN02 utilizado 
(0,616] g), ya que por tratarse de un reactivo que 
n o es patrón primario, al manipular el mismo 
para pesarlo puede ser parcialmente oxidado por 
el oxigeno del aire . La valoración potencio métrica 
con C20 4Na2 exhjbió resultados de menor preci
sión que los otros valores obtenidos en la Utula

ción, posiblem ente debido a la variaciones de 
temperatura entre las repeticiones de las titula
cion es. Con base en estos resultados se puede 
concluir que el C20 4Na 2 produce valores de 

N-N02 más dispersos que los obtenidos utilizan
do FAS, 

La concentración de N-N02 obtenida por ti
tulación potenciométrica y colorimétrica, utilizan

do FAS como titulante, no son signíficatlvamente 
diferentes (tcal<tCrit =1,64 <2,23 para v =10) con 

una probabilidad de195%. El valor de tcal se obtu 
vo (9) a partir de: 

donde: 

Xp = media m uestra! potenciométrica 

X c = media mu estral colorim étrica 

Se = desviación estándar combinada 

np = tamaño de la mu estra potenciométrica 

ne = t.amaño de la muestra calorimétrica 

Como consecuencia de la a usen cia de s ub 
jetividad para ap reciar cambio de color, dis minu 
ción del tiem po de análisis, y de la semejanza sig
nificativa en tre Los valores de la concentración de 
la solución de nitrito obtenida por titulación po
tenciométrica con respecto a la colorimétrica, se 
continuó trabajando con la primera tilulación 
mencionada y FAS como titulante. 

La disminución típica en la concentración 
de la solución de 121 ,7 ± 2,9 mg N-N02-/L en 
[unción del tiempo fueron de 8. 12 Y 18 mg/ L al 
cabo de 1,5 , 2,0 Y 2, 5 meses , respectivamente . 
Esto valores demu estran la oxidación aprecia
ble de N0 2 - . Si se tiene en con sideración los nive
les de N02- + N03 - permitidos en descargas de 

Tabla 1 

Concentración promed io(mg/ L) encontrada (n=6) en la valoración de una solución 


= 125 mg N -N02-/ L, Ícril = 2.23 [8] 


Titulante V.Potenciométrica V.Colorimétrica 

120,8 ± 10,6 128,9 ± 1,0 

12 1,7 + 2,9 119,4 + 1.0 1.64 
-no se le aplicó tralamien to estadístico. 

Rev. Téc, lng. Univ. Zulla. Vol. 24, No. 3, 2001 



206 González y Millano 

cuerpos de agua (10 mg/L) y se continúa u sando 
la solu ción madre de N02 - sin valoración previa. 
se podría incunir en errores por exceso de hasta 
20%. al reportar resultados en cuyo cálculo sella 
manlenido la concen tración de la solución madre 
de N02- como 125 mg/ L. en este ejemplo particu
lar. Este error de análisis se refleja en la toma de 
decisión final sobre la descarga del efl uenl 

Conclusiones 

La im plantación de la titulación potencio 
métrica para valorar solucion es madre de N0 2 

cercanas a 125 mg N -N02-/ L, además de propor
cionar buena precisión al análisis de N02- . y de 
N03 - cornoN02-. disminuye el tiempo de la titula
ción hasta tres veces cuando se usa FAS como re 
ductor con respecto a la titulación colorimétrica 
r ecomen dada en el "Standard Melhod" de calidad 
de agua. 
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