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Io'ESTUDIO DEL METODO PROPUESTO POR DUBSKY Y TRTILEK

PARA LA DETERMINACIONDE ION 01' con (many

y DIFENILCARBAZIDA como INDICADOR

A.- Introducción.­

la mercurimetria ha sido considerada comoel método más eficaz

para solucionar el problema de la determinación directa del ión clg

ruro cn un medio ácido de bado pH, dado que de los conocidos: el me

todo de Kohr debe efectuarse en medio neutro o ligeramente alcalino

(pH: 7-10,5); el de Charpentier-Volhard,si bien permite trabajar en

medio ácido tiene,en cambio,los inconvenientes de toda titulación

indirecta o por retorno; y por último,los métodos que emplean indi­

cadores de'adsorción,como el de Fajans,por ejemplo,también deben

llevarse a cabo en medio neutro o ligeramente alcalino (PH: 7-10),

o bien,como en el caso del uso de la diclorofluoresceina,se acepta

únicamente un medio ligeramente ácido(l).

El principio de los métodosmercurimátricos es el siguiente:
cuando a una solución de oloruro,se le añade otra de una sal diso­

ciable de mercurio(por ejemplo: nitrato o clorato,1as cuales están

apreciablemente disociadas en solución), se producen Clzfig poco ‘ie

sociadoo

Se propusieron distintos indicadores del punto final esthuio­
métrico,así por ejemplo: Iiebig (2) recomendóla urea. Aquel está

indicado por la aparición de una opalescencia formada por la prime­

ra gota de (303)2Hgen exceso y el indicador; 1a fórmula correspon­

diente al compuestoformado sería la siguiente:

,NHfl-IgOH
oc\

NH: HgNOïS

Hohr (3) afirma que obtiene buenos resultados_usando Fe(Cï)6K3,

se forma un precipitado anaranjado de(Fe(CN)6)2HgS. V6tocek(4) en

1918 propone el uso del nitroprusiato de sodio comoindicador.
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Las sales de mercurio disociables en solución producen con ¿1 un

precipitado de ferrinitrocianuro mercúrioo, de fórmula:(Fe( N)5301Hg

de color rojo oscuro;de modoque el final de la reacción se reconor

ce por la aparición de una turbidez roJiza.Interfieren cationes que
precipitan con el nitroprusiato,en medio ácido,como Ni,Co,Cu y d.

Este método se usó para determinar cloruro,bromuro y tiociana*

to, y reciprocamente,se pueden determinar también ciertos cationes,

agregando un exceso del ión precipitante,por ejemplo cloruro para

recipitar ClAgo formar ClZHg, y valorar el exceso de cloruro por

retorno; pero hay otros métodos por retorno también,caoaces dc sus­
tituirlos.

En 1955 Dúbsky y Trtilok(5,6) propusieron su método microvolu­

metrico para la determinación mercurimétrica de halógenos,usando

difenilcarbazida,y/oxiïuïbirbazona comoindicadores aprovechandola

gran sensibilidad de los mismos.

El principio del método es la aparición de un color azul-vio} IG)

ta oscuro,debido a la formación de un complejo entre el ión mercúr

rico y cl indicador,con el primer exceso de este ión, una voz que

todos los iones cloruros se han combinadopara formar Clzfig.

Debido a la gran sensibilidad de 1a reacción entre cl ión mor­

cúrico y la difenilcarbazda y/o difenilcarbazona,los autores la apli
caron en microanalisis.

fiEn 1951,en un trabajo titulado “Semimicro combustión por ci má

todo dc contacto“, Slotta y Huller(7) utilizan ese métodopropuesto

para la determinación del ión cloruro,¿etallando en el mismola par

te práctica correspondientezpreparación de soluciones y titulación.
Roberts (8) publica en 1956:"Determinación del ión cloruro con

soluciones de nitrato mercúrico,usando difenilcarbazida comoindi­

cador", cn donde establece las condiciones experimentales para las
. ’J.:.cuales el método da resultados comparacles.(Este último, y el metodo



original de Dúbskyy Trtilek son citados por Kolthoff y Stenger)(5D._

Por otra parte,d1Versos autpres aplican el métodoen la acta;
minación de otros iones,asï: Dubskyy Trtilek para Ag(9) y I(10);

Trtilek (ll) y A.Jilek y Koudela (12),para Br,estos últimos usaron

piridina en el métodopara determinar I, 1a cual absorbe el I2H3

formadoy facilita asi la observación del punto final.
Finalmente,Mc.Cleary H.R.(13),aplicó el método eh la determina­

ción de bromuros y ioduros.Eate autor obtuvo buenos resultados en

la titulación de ioduros,agregando suficiente dioxano,1ibre de_pe*

róxido,hasta una concentración aproximada de 10-15% en volumen.

Una modificación al método es la propuesta por Vótocek y Trti*

lek (14), en 1942: la muestra de ión cloruro,a la que se añádió:d1­

fenilcarbazida disuelta en alcohol, NOSH4 N y eter etilico,sc ti­

tula con nitrato mercúrico 0,1 Nhasta que el eter pase de amarillo

a rojo.­
Clarke (15) utiliza. el método de Dábsky y Trtilek en 1a ¿eter­

minación de cloruros en agua. Obtiene buenos resultados.



_I_3_.-Parte E22.erimental

I." ConsideracionesPreliminares.­

Ïos propusimos encarar el estudio comparativo entre el método

de Dúbdzyy Trtilek y su adaptación por Roberts a ña Volumetria co­

rriente, y el método de Mohr;tratando de lograr las condiciones que
deberán reunirse para obtener resultados óptimos.

Se estudiarán entonces las condiciones experimentales estable*

cidas por Roberts (8) para que el método de determinación de clorur

ros,propuesto por Dúbskyy Trtilek(5),de resultados satisfactorios.

Este estudio se realizará comparandolos resultados con los_
obtenidos efectuando la determinación mediante el m todo de Lohr.

En los dos métodos de los tree primeros autores,se añade una

solución de concentración conocida de (N05)2Hgsobre una solución

cuyo contenido en iones cloruros se desea determinar,previamente a­

cidificada,en presencia de difenilcarbazida y/o difenilcarbaZOna co­

moindicadores. Cuandose alcanza el punto de equivalencia entre

cloruro y mercúrico.

2 C1” + Hg" -—-a.012Hg

el primer exceso de la solución valorada origina un color azul vio­

lcta perteneciente al complejomercúrico-indicador,el cual es de in
tensidad proporcional al exceso de ión mercúrico presente.

Antes de pasar al estudio directo de la titulación y sus condi

ciones exyerimentales adecuadas,el plan de trabajo comprendeun es­

tudio previo dezlndicadores:determinación del rango de pH de la zo­

na de viraje de cada uno de ellos.

Coloraciones:comportamiento de los indicadores frente al Cl2Hg

y al ión mercúrico en medio ácido y alcalina, e influencia que so­

re ellas ejercen algunos iones.
'rogas y solucioneszdetalle de las drogas y soluciones emplea“

das en la titulación.



22;:¿gndicadores.­

La Cifenilcarbazida(1-5 difenilcarbohidrazida), de formula

co(:ïH.:.I:-:.CSH5)2;P.IE.:242,28, ha sido utilizada en microanálisis
para cl reconocimiento de los iones Cd y Mgen condiciones eSpeci­

ficas; además:Hg y Zn. Los cationes Co,Pb,Cu,Ni y Ag dan tambien

reacciones coloreada,pero las sensibilidades de reacción no son

grandcs; cada uno de estos metales interfiere en la‘investigación

de los otros(13).Para el reconocimiento y determinación de cromoal

estado de cromato (colorimetría) y finalmente también ha sido usada,

mezclada con nitrato de piridina,como indicador en la determinación

e fosfatos,plomo,arseniatos,molibdatos, vanadatos,tungstatos y zinc.

Las coloraciones varian dal rojo (cromato,plomo,etc.), al azul vio­
leta(ca&nio,mercurio,etc.).(16).“

Por otra parte,la difenilcarbazida es un indicador ácido-base:

Slotta y Müller(7) utilizan esta propiedad para regular la acidez
del medioantes de titular el cloruro con nitrato mercúrico.

Nosotros efectuamos el estudio desde este último punto de vis­

ta,con el objeto de cmplearlo para los mismosfines que los autores
recién mencionados.

El rango de pH de la zona de viraje de la difenilcarbazida usa
da comoindicador,fué determinado usando una solución "buffer" de

P04HN32-_acidocitrico,constituída por solución 0,2M de PO4HNa2y

0,1 MCe ácido citrico,según Mc.I1vaine(l7). Los pH correspondientes

a 1as,¿istintas concentraciones fueron controlados potenciométrica­
mente.Seutilizó una solución saturada del indicador,en alcohol eti­

lico de 96%,recién preparada.Se trabajó con 5 m1 de soluciónPbuffer"

en cada caso. Las observaciones fueron hechas con luz diurna.

Los resultados están consignados en el cuadro I, y pueden resu­
mirse:

10) Las coloraciones se intensifican con el tiempo.
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20) Las coloraciones obtenidas dependen de la concentración del
indicador en la solución.

50) El rango de pH en la zona de viraje de la difenilcarbazida.

es 6,0*7,0 con coloraciones que van del rosado al rosado-anaranjado.

Con el mismo "buffor', Roberts (8) obtiene el rango de pH:

6,6-7,4 del amarillo brillante al naranja oscuro.

El equilibrio de la difenilcarbazida en el medib,es probable­
mente del siguiente tipo (8):

v -_..Y -\H _--\ o --‘ .
CGHÜ nH.N \ 06H5 NH NH 06H5 NH NH

CO;:::5 00H 00‘ v H’

C H "’ / C ¿á ' ' T476 z, «¿oNH 6H5 NH.N esas-amm
rosado roJo anaranjado

93:6,0 pH:7,0

Observaciones:

En nuestro caso,las soluciones "buffer" n° 15 y 16 que conte­
.nian 4,25% y 2,75%de solución 0,1N de cido c trico,respectivanen­
te,procipitaron cristales de fosfato de sodio por agregado en cada
caso de 1 y 5 m1de 1a solución alcohólica del indicador.­

La solución saturada de difenilcarbazida en alcohol etílico de

96 fl se vuelve gradualmente roja,después de una hora de estacionar

miento.Esto tiene lugar aunque se guarde en frasco cerrado de calor

caramelo.Algunos autores (16,20) sostienen que en solución la dife­

nilcarbazida pasa lentamente a difenilcarbazona.Esto explicaría la

coloración roja que adquiere con el tiempo.­
Notas: El reactiVO se disuelve lentamente en el disolvente,siendo

necesario agregar nuevas porciones para saturar la solución,después

de unos dias de haberla preparado.

Propiedades fisicas de 1a direnilcarbazida:Cristaliza en forma
de hojas blancas,las cuales se vuelven rosadas al aire.Punto de fu­

sión: 172-17500. Con el calor se descompone. Es insoluble en agua,

poco soluble en eter,soluble en alcohol etílico y benceno.­
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La.difenilcarbazona.de rómia 06H5N:N.CO.NH.YH.06H5‘ y P.:.:.:
240,27 ha sido usada tambien en microanálisis comoreactivo orgáni­

co para el reconocimiento del merourio,con el cual produce una co­

loración y/o un precipitado violeta“azul oscuro.0tros cationes que
también actúan con el reactivo son:Pb.Cu,Sn,Cd,Ni, y Co. Los halu­

ros y cianuros reducen su actividad.­

Comola difenilcarbazida,la difenilcarbazona es un indicador

ácido-basc.El rango de pH de la zona de viraJe fué determinado en

forma semejante. Se preparó una solución saturada del indicador en

alcohol ¿e 96%.Se trabajó con 5 ml de solución "buffer" en cada ca­

so.Se observó con luz diurna. los resultados se consignan en el cua

dro II, y se resumen:

10) Las coloraciones se desarrollan más rápidamente que con

el indicador anterior, y sus intensidades son independientes del

tiempo.

20) En igualdad de tiempo, y manteniendo las condiciones res­

tantes análogas(luz,temperatura),las coloraciones obtenidas son más

intensas que en el caso anterior.

50) El cambio de coloraciones de 1a difenilcarbazona se produ­
ce en cl rango de pH: 6.0-”,2; de amarillo rosado a rojo.

nálogamentea la difenilcarbazida, el equilibrio de la dife­
nilcarbazana en solución,probab1emente sea del tipo:

CSHaïnH\ 66H5NIK\ 06H5N-N

C90: "G.0Hz-zi [00" e H’
- . - .- / a

Anarillo rosado rojo

pH: 3,0 pH: 7,2

Notas:

El reactivo es un polvo de color anaranjado.Es muy solublc en

alcohol de 96 %,dandouna solución roja.No tiene punto de fusión
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definido,pero se descomponeoerca de 160°C.(16).­
000

Del estudio realizado sobre 1a determinación del rango do pH

en la zona del cambio de coloracionee,deducimos que no podremos uti

lizar estos indicadores en 1a regulación del pH (alrededor de 5)de

la solución a titular.Podremoa utilizarlos encambiopara llevar a

ésta última a neutralidad y añadir luego,para un volumendado de sg

lución,una cantidad determinada de ácido,tal comoproceden Slotta

y Müller (7).

Parece ser que la reacción de la difenilcarbazida con el ión

Hg” es debida a una oxidación previa de ésta a difenilcarbaZOna,

efectuada por el aire,o por iones oxidantes(Fe*‘*, Cu“, etc.)(16),
(20).

Esto último permite suponer que la difenilcarbazida en solución

se oxida lentamente a difenilcarbazona y es ésta la que en realidad

origina las ooloraciones que se obtienen cuando la primera es usa­

da comoindicador ácido-base;se explicaría asimismo la lentitud con

que ellas se forman (ver cuadro I).­



CUADRO I

Determinación de la zona de pH de viraje de 1a difenilcarbazida

i Volumen de solu
í ción alcohólica a) 094 m1 b) 1 m1 0) 5 31
‘ de indicador .

Tiempo 10 min.! 20 hrs. 10 min. [ 20 hrs. lo min. 20 hrso
Tubo 20 pH Q_o 1 o r a c 1 o n e s o b t e n i d a s

1 5,0 incoloro incoloro incoloro incoloro amarillo amarillo
debil .

5,2 incoloro incoloro incoloro amarillo axar‘lln amarilla
muyddjl débil

5,4 incoloro incoloro amarillo amarillo aaarilflo amarillo
muy debfl.

5,6 incoloro incoloro amariilo amarillo amarillo amarillo
5 . muy deal
i 5,8 incoloro incoloro amarillo amarillo amarillo amarillo
5 debil rosado rosado rosado
E 5 6,0 incoloro incoloro amarillo rosado rosado rosado
E debil debil
l 6,2 incoloro incoloro amarillo rosado rosado rosado
L débil deDll neto neto
. C 6,4 incoloro rosadq amarillo rosado rosado rosado
i muy dehfl. rosado neto neto
' 6,6 incoloro rosado rqsado rosado rosado rosado
l muydáil debil neto nato anaranjam
! 6,8 rosadq rosado rqsado rosado rosaCo Basado
g _ muydebil débil debil neto anaraj. anar'fijaa

7,0 rosado rqsado rosado rosado ggqug rojo ana­

\ muy de'bELJUdebil anarany anaragl ranjado7,2 rosado ag rosado rosado rosado rosado rojo ang
i bil I neto anaranj anarani ranjaao

7:4. rosado ds rosado rosado LiSJí. rojo a— " “

) bil neto anarang. naranj. " "7,6 rosado rosado rosado rosado H " " "
| anarau. nnaranj. " " " 1
Z J 3 7 ,8 a rosado n n u II n z: u x.neto

1 3 8 , o II ll II Il ll ll ll H ll l ll
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CUADRO II

Zona de pH de viraje gg la. difenilcarbazona

Volumen de solu­
ción alcohólica a) 0:1 m1 b) 1 m1
de indicador '

Tierno 5 min. I 10 hrs. 5 min. J 10 hrs
Tubolïotai-IColoraciones obtenidas

1 5.0 amarillo oscuro amarillo oscur4 c5 rojo intenso
2 5,2 amarillo oscuro amarillo oscurd 3 , " "

p m
C 5,4 amarillo claro amarillo g g " "

.4 c:
4.- 3.6 amarillo claro amarillo leve-' É 3 " "
_ mente rosado °, 5,
a 5,8 amarillo leve- amarillo rosa- m " "

mente rosado do a. ws
5 6,0 amarillo rosada rosado amari- 3 E “ “

llento o m
7 6.2 rosado mari- rosado m 8 “ "

llento 3 3
8 6,4- rosado rosado levemeg " "

te anaranjado “s 8
9 6,6 rojizo anaran- rojizo debil a“; a " "

Jado Í á; CU n u10 6,8 rojizo anaran- rojizo debil H g
jado , / u ll

11 7,0 rojizo debil rojizo debil É r3
O

12 7,2 rojizo rojizo intenso 3 a " "
c: L.

15 7,4 rojizo intenso rojo .3 je: " "
d h fl II

l-ï’: 7,5 rojo rojo 8 a.
H as

15 7,8 rojo rojo intenso .3 "' " "

16 8,0 rojo intenso " " " n
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133.- Coloraoiones.­

Tal comose dijo en las consideraciones preliminares,se estu­

dia on esta sección el comportamientode los indicadores frente al
Cleg y al ión mercúrico.

Podrán conocerse de este modo,todas las coloraciones y/o pre­

cipitados a que éstos puedendar lugar durante la titulación.

1°) Clíogg‘difeniwbazida

Se determinaron las coloraciones que adquiere la solución de

C12Hgcuando se le añade solución saturada,a1cohólica y fresca del

1ndioador,on medio ácido y alcalina de distintas concentraciones.

lO) En medio nítrico, a medida que el pH de la solución aumen­

ta,la coloración debida a ClQHg-indicadorvaria del incoloro al vio
leta rosado intenso.

2°) En medio neutro se obtiene coloración, y luego de un tiem­

po (10 minutos)precipitado violeta azulado(l*).

30) En medio alcalino,(HONa) con el aumento de pH,la coloración

pasa del azul violeta intensa,a1 roJo osouro.En este último caso,

HONaH,so produce previamente al agregado del indicador,un precipi­

tado amarillo de OHg.

4°) Cuandoa la solución de Cleg y defenilcarbazida,que tiene

color y precipitado violeta azulado,se añade HONH4,seproduce un

color rojo blanqueoino (2?),e1 cual al cabo de unos minutos(5) pasa

a blanqueoino.En igualdad de oondiciones.el HOHHédiluido(l:3)produ

ce coloración rosada,pasando luego la solución a incolora,En ambos

oasos,la noutralización con NOBHó SO4H2,noregenera la coloración

primitiva,quedando 1a solución inoolora o debilmente amarilla.­

50) La presencia del ión amonio(N05NH4)en un medio de pH:5,

que es el que aproximadamentetendrá la solución del ión cloruro a

titular según el método de Dúbskyy Trtílek,produce la decoloraoión

del sistema ClZHg-difenilcarbasidao­
(l*)f(2*).-se incluyen El pie de la pág.l2.­
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IslaJer (18) estudió el efecto perturbador de las sales de amonio en

1a determinación colorimétrica de pequeñas cantidades de mercurio

con direnilcarbaZOna.aconsejando el uso de urea para eliminar tal
efecto.­

60) Se estudió el comportamiento de las coloraciones de C1233­

difenilcarbazida,frente a distintas concentraciones de HC1.Conla

disminución de la concentración del ácido,1a solución pasa de inco­
lora a azul-violeta,cuando es de 1 x 10‘4 moles en HCl.

major (18),en el mismotrabajo,estudio también la influencia

pertubadora que ejerce el ión cloruro en la colorimetria de mercu­
rio con lifenilcarbaZOna.­

7o) ácido sulfúrico decolora al sistema C12Hg-direniiomba-S

zida. La coloración puede obtenerse nuevamenteneutralizando la 30-,

lución. De manera semejante se comportan los ácidos P04H3 y CHSCOOH.­

Detalle de los resultados y técnicas:

Se pesó la cantidad de C12Hg(pro analyei)necesaria para obte­

ner,en 5 ml de solución,una concentración del 2%.Adistintas porcig

nes de ClZHgpesadas y colocadas en tubos de ensayos,se agregaron

respectivamente 5 m1 de NOSHN-1o-1 N-ï 10-er- 10‘5n- 1 '42:­

1o-ózï4-10-613-H20destilada-HONa N- 10'1N- 10'2N y 10-435.­

31 HflNa10'1N produjo precipitado amarillo.el cual por calentg

miento suave pasa a pardo chocolate.E1 HONaN produjo precipitado

I) Roborts(8) explica estos comportamientos del GlZHgcon difenil­

arbazida suponiendo que en soluciones debilmente ácidas y también0

en las neutras,1a concentración de la forma alcalina del indicador

sea bastante grande para dar reacción apreciable con el ión mercu­

rico proveniente de 1a disociación del Cleg.¿

209 Se forma precipitado blanco de cloruro amino mercürico,de Í6r—

mulazCICÏHmHg."



amarillo,pcrsistente por calentamiento suave.

A estas soluciones se añadió_0,2 m1de soluc1ón saturada'fresu
ca,en alcohol,de difenilcarbazida.
Resultaios:

NOSHK: solución incolora

NOS}!10-1 N: idem

NOSH10'2N: coloración violeta rosado débil

N05}!10’53-Izcoloración violeta rosado débil

HOSH10'4ïzcoloración violeta rosado intenso

NOSE10‘5N:coloración violeta rosado intenso

NOSHlO’SRScoloración violeta rosado más intenso que el anterior.

H20destiladazcoloración violeta azulado,luego precipitado.
HONa10" Hzcoloración y precipitado azul violeta.

HONalO'zN: “ ' más intenso que el anterior.

HONa10’1ïáse observa coloración y precipitado azul violeta,más in­

teneo,tambien hay precipitado pardo en el fondo.

HONaH:Coloración rojo sangre,luego a violeta roJizo con precipita:

do amarillo en el fondo. A los treinta minutos 1a solución es roja.

A 2 ml. de solución acuosa de ClZHg al 2%,80 agregó 0,2 ml de solu­

ción de difenilcarbazida en alcohol y luego:

HONH4(C:O,91);0,5 m1: precipitado roJo blanqueoino, el cual pasa

a blanqueoino. Neutralización con SO4H2,la solución no vuelve a
colorarse.

HONH4(1:5):0,5 mlzcoloración rosada que pasa a incolora.La neutra?

lización con SO4H2no devuelve el color primitivo,la solución que­
da amarillenta.

804H2(d;1,84):0,2 ml: decoloración de la solución;neutralizando con

HONacl color y el precipitado se regeneran(violeta azulado)

SO4H2(1:5);0,2 ml;comportamiento similar.

P041":5y CHGCOOH:comportamiento similar.
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N03NH4al 10%:1a solución se decolora.­

De estas observaciones se deduce que la titulación de iones

cloruros con nitrato mercúrieo y difenilcarbazida,deberá efectuarse

en un medio cuya concentración en NOSHsea mayor que 10'4N.En con­

centraciones inferiores,asi comotambien en medio neutro.o alcalina,
la coloración ClZHg-difenilcarbazidamolestará el punto fina1,que

debe aorresponder al sistema mercuriCO-indicador.­

20) Clagg:difenilcarbazona
Deun modosemejante al descrito en el párrafo anterior,se es­

tudiaron las aclaraciones que adquiere 1a solución de ClZHgcuando

se le añade Solución alcohólica,aaturada y fresca de difenilcarba­

zona,en medios de distinta concentración ácida o alcalina.
Conclusiones:

1°) En medio nítrico, a medida que la concentración de ión hi­

drógeno disminuye,la coloración indicador-01233 cambia del am."illo

muydébil al violeta azulada intenso,produciendose por último un

precipitado.
20) En medio neutro se obtiene coloración y precipitado azul­

violeta.(Í5 En medio alcalino(HONa), con el aumento de la concentra

ción en iones HO',1a coloración indicador-Cleg(tambien hay preci­
pitado) pasa del azul violeta,al rojizo-violaceo.En este último ca­
so,previamente a1 agregado del indicador,se produce un precipitado,

amarillo de OHg.Las últimas tonalidades desaparecen con el tiempo.­

40) Si a la solución de Glzfig con difenilcarbazona se le agre­

ga H0ïH4(d:0,91),1a coloración y el precipitado azul-violeta formar

dos pasan a violáceo-blanquecino.El posterior añadido de NOSHó

804H2no devuelve la coloración primitiva."

5°) La presencia de ión amonio (N03NH4)en un medio similar al
de la solución de ión cloruro a titular,produce la decoloración del
Her'r- nnÏaT al nie T-lp.Wa mía--177



15

Cleg-difenilcarbazona.v

60) El comportamiento de las coloraciones de ClZHg-difenilcar­

baZOna,enmedio clorhidrico es el siguienteza medida que 1a concen­

tración en ácido clorhídrico diaminuye,las soluciones pasan de rosg
do,amarillovverdoso,amarillo-rosado y violeta roJizo(coloración y

precipitado); este último,cuando el medio es de aproximadamentel x

10"4 Holar en ácido clorhídrico. En todos los casos¡ a medida que

transcurre el tiempo,se observa la formación de precipitado azul.

Mujer (18) estudió estas influencias de los iones amonio y clg

ruro (ve: 50 y 60 del párrafo anterior)

70) Los ácidos sulfúrico.foafórioo y acético,decoloran al ClZHg­

difenilcarbazona31a coloración se obtiene nuevamentepor neutraliza
ción.­

Técnicazla técnica usada en el estudio de las coloraciones inii
cadas, fué similar a 1a expuesta para la difenilcarbazida.­

NOSEN: la solución se colorea de amarillo muy debil

N05}!lO'llïzcoloración amarillenta

NOSH10'2N:coloración violeta rojizo inatantánea,1uego precipitaáo.

305H10‘4I:coloración violeta,menos rojiza y más azulada,también

precipitado.
NOSH10‘63:coloración violeta-azulada,con precipitado.

H20destiladazcoloración igual a 1a anterior,pero más intensa y pre
_ , cipitado.

HONalo 4K coloracion y precipitado azul-violeta

HONalo‘gïz idem pero más intensa.

HONa10'13: coloración violeta oscuro,instantánea, a los diez minu­

tos es la más intensa,tiene tambien precipitado.

HOHaI: coloración rojiza que pasa a violeta-rojizo con precipitar
del mismocolor,aparte del amarillo formado previamente al agreggáo

del indicador. Conel tiempo,laa dos últimas soluciones estaba: casi

decoloraáas; a los veinte minutos eran incoloras.
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De lo expuesto,se deduce que la titulación de iones cloruros

con nitrato mercúrico y difenilcarbazona comoindicador,deberá efeg

tuarse en un medio con una concentración en NosHmayor que 10'zï.

Otras concentraciones,asi comotambién medio neutro o alcalino,per­

mitirán desarrollar la coloración y el precipitado de C12Hg'difenil

carbaz na,de tal modoque impidan la observación del punto final de

bido al Hg*’-indicador.­
60) Ión mercúrico-difenilcarbazida

Se estudian aquí las coloraciones que se obtienen cuando a una

solución de ión Hg“, ((N03)2Hg), se le añade una solución alcohóli

ca,saturada y fresca del indicador,en medioácido o alcalino,de dig
tintas concentraciones, Los resultados son los siguientes;

10) En medio nitrico,cuando disminuye la concentración de áci­

do,la coloración del sistema mercúrico-indicador,se hace más esta­

ble;llcgándose, a formar también precipitado. La tonalidad de la so
lución, y tambiéndc este,es violeta-azulada.

20) En medio neutro,la coloración de la solución y del preci­

pitado es violeta-azulada,intensa y estable.

5°) En medio alcalino (HONa), con el aumento de la concentra­

ción en iones HO“,la coloración de la solución y del precipitado

pasa de azul violáceo a rojo violáceo.Con el tiempo las soluciones

se decoloran. El precipitado del mercúrico-difenilcarbazida, en los

distintos medios, es ooposo y se deposita facilmente en el fondo.

40) Cuando a la solución de (N05)2Hga la que se agregó Gife*

nilcarbazida y cuya coloración es violeta rosada,teniendo además

un precipitado azul violeta,se le añade HONH4,1asolución se torna

rojiza, cl ¿recipitado azul se redisuelve y se formaun precipitar
do blanco ae.nitrato amido mercúrico de fórmula N05H8,NH2.HgO,ó

IH52.ÏCS.EZO.

5°) La presencia de ión amonio (NOSNH4)en un medio de pá: 2,
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que es el que aproximadamentetendrá 1a solución de cloruro a titu­

lar,produce con el tiempo,la decoloración del sistema mercúrico-di­
fenilcarbazida.

60) Se estudió el comportamiento de las coloraciones mercúrico­

indicador frente a distintas concentraciones de HCl. Esta es entera

mente semejante al sistema Clzfig-difenilcarbazida (ver págJfl) es d_

oir: con la disminución de la_concentración de ácido la solución pa­

sa de incolora a azul-violeta. Se ha demostrado (16) que grandes can

tidades de iones Cl“,Br',I‘ y GN“debilitan enormementela sensibi­
lidad de reacción.

70) El comportamiento del sistema frente a los ácidos 80452,

P04H3y CHSCOOHes similar al del sistema Cleg-difenilcarbazida.

De la decoloración efectuada por el añadido de ácido pasa a la colg

ración primitiva mediante la neutralización del mismo (HONa).31ión

oxalato tampocointerfiere en 1a coloración.

Técnica seguida: análoga a las de los párrafos preoedentes.*

La reacción meroúrico-difenilcarbazida se considera especifica

para el ión Hg” ,en medio nítrico 0,2N y en ausencia de cromatos

y molibdatos (19).

Sensibilidad de 1a reacción; l) En medio NOSH0,1N:

Iii-¡ute de identificación:_IoI.:O,2.X
Concentración limite: C.L.: 12250.000

2) En medio N053 0,2N:

L.I.: 1,0 y
C.L.: 1.330.000

Según algunos autores (19) el precipitado obtenido en solución

ácida es de composición indeterminada.

Dos tipos de sales son posibles con la difeniloarbazida(20):1as

correspondientes a la forma cetónica,tipo quelato,on la cual tombién

tomanparte los radicales fenilos (21), y las correspondientes a la
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fórma enólica.La fórmula de la primera forma seria:

<Ï>ï-—NH
Hg/2 \\\G= 0

Por otra parte,flü¿fl y Lederer (21) afirman que la sustitución

del metal en 1a difenilcarbazida tiene lugar en los dos hidrógenos

de olla con simultánea saturación de las valencias parciales del

carbo:ilo.En el caso del Hgse formaría 1a Hg-difenil-thdifenilcag
bazida,cuya fórmula seria 1a siguiente:

——-NH\
Hg/2 Cao-Hg/z

«É-Ïm ——1

40) Ión mercúrico-difenilcarbazona

Untrabajo análogo al señalado en el párrafo anterior,realing

¿o con solución de (N05)2Hg,a la que se agregó solución alcohólica

saturada y fresca del indicador,ha dado los resultados siguientes:
lO) En medionítrico,la coloración mercúrico-indicador(azul­

violeta) es más estable e intensa,.a medida que 1a concentración de

acia: disminuye; el precipitado sólo se forma en concentraciones dé

biles de ácido. De aqui deducimos que 1a sensibilidad de 1a reacción

depende del pH, decreciendo cuando este baJa.

20) En medio neutro, la coloración de 1a solución y del preci­

pitado,es intensa y más estable que las consignadas en 10).
3°) En medio alcalino (HONa),al aumentar la concentración de

iones Ho“, la solución pasa de coloración violeta a coloración roja.

El precipitado,azul-violáceo en medioalcalino debil, pasa a viole"

ta rojiza en medio más concentrado,hasta que se impurifica con el
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precipitado amarillo anaranjado de GHgy se redisuelve.Todas las

soluciones se decoloran con el tiempo."

40) El comportamientode la coloración y del precipitado del

sistema Háidifenilcarbazona,frente a los reactivo:HONï4,HCl,SOiH.,

P04H5y AcOHes análogo al señalado para el sistema ClZHg-difcnil­

carbuona (ver págJ4 ).­

Algunos autores consideran la reacción entre Hg**y difenïlcu;

baZOna,másespecifica que la Hg**-difenilcarbazida,sobre todo en

medio neutro o ligeramente alcalino.los halogenuros y el cianuro

disminuyenla sensibilidad.11mite de identi.3sación: 0,].3’

Técnica seguida; análoga a las precedentes.­

Conocon la difenilcarbazida,con la difenilcarbazona son posi­

bles dos tipos de sales (20),proveniente una de la forma cotónica y
la otra de 1a forma cnólica.Los derivados de colores más intensos

correSponaen a los quelatos derivados de 1a primera forma.La fórmu­

la correspondiente a1 compuestomercúrico seria:

\
2 NH

Hg/Z 36:0
l

_..—..__
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IV.-Drogas y soluciones.­

Danos a continuación un informe detallado de las drogas y solg
ciones empleadas.­

gig: se usó sal recristalizada,para preparar una solución u,l H.
La técnica de recristalización seguida,con ligeras modificacio­

nes, es 1a_consignada en Kolthoff y Sandell (l). p<ra purificación

de sólidos.Se disolvieron 20 gr de 01Ken un volumen suficiente de

agua destilada para dar una solución saturada en el punto de ebulli

ción.Se filtró la solución caliente para separar el insoluble,el

cual estará siempre presente en mayor o menor cantidad.Luego se en­

frió el filtrado rápidamente y con agitación constante¡para quo se

formen pequeños cristales,los que incluirán menos liquido madre que

los grandes.Se repitió dos veces la operación,se filtró por Buchner,

se lavó el precipitado con alcohol de 96%y se aecó a estufa a 100­

1050C.

La solución 0,1N se preparó pesando la cantidad de 01K corres­

pondiente a un litro,disolviendo en agua y llevando a Volumenen m5
traz aforado.*

gigenilggrgggida; solución saturada alcohólica
La difenilcarbazida que usamos(B.D.H.) presentó un punto de fur

sión entre 159 y 167OC(comienzoy fin de fusión),ver pág.6 .

En 10 m1de alcohol etílico de 96%se disolvió el indicador

hasta obtener solución saturada a t.a.; la solución de color rosado

débil en el momentode su preparación,se vuelve rojiza al cabo de

varios dias(8).Las soluciones al 2%en alcohol etílico de 96%(5,9)

y al 2%en agua,no tienen realización práctica debido a que la solu­

bilidad dc la difenilcarbazida,comprobada experimentalmente,es alrg



21

dedor de 1,5% en el primer caso y muy poco soluble en el segundo

(1 )a Probablemente, con el tiempo,el indicador en solución se oxi­

da a difenilcarbaZOna,(ver pág.6 )1a cual es muchomás soluble en

alcohol etílico; de cualquier modose supone que el autor que la

utilizó,ha dejado en contacto al mismocon el solvente el tiempo

necesario hasta disolución total.En este caso la solución obtenida

no corresponde ya a un 2%de difenilcarbazida,sino que también con­

tendrá probablemente difenilcarbazona.Por estas razones,en lugar de

|>..l as soluciones al 2%en alcohol y en agua,se usaron las soluciones

saturadas rcsPectivas.

Tambien se preparó solución al 0,2% en alcohol.

pifehilcarbgégng: solución saturada alcohólica.
Droga 3.3.H.

Este indicador es más soluble en alcohol de 96%que el anterior;

Su solución saturada es estable.Presenta coloración amarillenta que

pasa a rojiza a los pocos minutos de su preparación.Conviene guarn

dar la solución en frasco de color caramelo para mayor estabilidad.

Es menos soluble en agua que el anterior.

Se prepararon ademászeolución al 2%y al 0,2% en alcohol y so­

lución saturada en agua.

yoga: soluciones N y 0,1N

Técnica de Hodgman(16).­

flNOS)2Eq; solución 0,1N.­

repo‘ación:
Esta sal en solución se hidroliza,como consecuencia de lo cual

el medio sc hace ácido,al mismotiempo que se forma un precipitado

blanco amarillento de (N03)2Hg.2HgO.H20.El agregado de NOSHretro"

grada la hidrólisis,redisolviendo el precipitado.Es muyimportante
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conocer la cantidad de NOSHa añadir pues es necesario determinar

el pH de la solución muestra en el punto final.

Pesando la cantidad de 1a sal que correSponde a 0,1N(17,151 gr

de (N05)2Hg.H20) y llevando a 1000 m1, aparece al poco tiempo el pre

cipitado blanco-amarillento de nitrato básico de mercurin. ,.El

agregado de 1-3 ml de NOSHconcentrado(d:1,42),como lo proponen Dú­

bsky y Trtilek,no redisuelve completamenteel precipitado formado,

con lo que el titulo en Hg+*c:;,disminuye apreciablemente;por otra
parte la acidez de la solución aumenta.Por este último motivo los

autores aconsejan el empleo de la menor cantidad posible de NOSH
concentrado.

Tampocodió resultado satisfactorio la solubilizaoión previa

dc la sal pesada,en 1-5 m1de NOSHdiluyendo luego a 1 litro.El pre

cipitado blanco amarillento aparece deepués de un tiempo.

Slctta y Müller(7) filtran la solución preparada,después de ha

ber dejado en reposo durante 24 horas,y luego determinan el titulo.

Kolthoff y Sandell (1) disuelven la cantidad de sal pesada,en 5

ml de NOSEGNy llevan luego a l litro;se forma un precipitado blag

co que luego pasa a amarillento,que no se redisuelve.La solución
filtrado. tendrá un titulo inferior al calculado.­

Roberts(8) propone 1a preparación de 1a solución de (N05)23g

partiendo de OHgamarillo,tratándolo con la cantidad de NOSHconceg

trada,calculada para que la reacción sea tota1.Sin embargo,paraque

la disolución del OHgsea completa,es necesario agregar mayor canti
dad de ácido. A1 llevar a volumen,la acidez resultante es mayor que

o,OlK,cn IOSH,fiJado por el autor comolímite superior de acidez,pa­
ra el reactivo.­

De lo anterior se deduce que el problema es el siguientezprepg
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conocer la cantidad de NOSHa añadir pues es necesario determinar

el pH de la solución muestra en el punto final.

Pasando la cantidad de la sal que correSponde a 0,1N(17,151 gr

de (NOS)2Hg.H20)y llevando a 1000 m1, aparece al poco tiempo el prg

cipitado blanco-amarillento de nitrato básico de mercurio. ,.El

agregado de 1-5 ml de NOSHconcentrado(d:l,42),como lo pr0ponen Dú­

bsky y Trtilek,no redisuelve completamenteel precipitado formado,

con lo que el titulo en Hg+*c:;,disminuye apreciablemente;por otra
parte la acidez de la solución aumenta.Por este último motiVOlos

autores aconsejan el empleo de 1a menor cantidad posible de NOSH
concentrado.

Tampocodió resultado satisfactorio la solubilizaoión previa

dc la sal pesada,en 1-5 ml de NOSHdiluyendo luego a l litro.El prg

cipitado blanco amarillento aparece después de un tiempo.

Slotta y Müller(7) filtran la solución preparada,después de ha
ber dejado en reposo durante 24 horas,y luego determinan el titulo.

Kolthoff y Sandell (l) disuelven la cantidad de sal pesada,en 5

ml de NOSH6N y llevan luego a 1 litro;se forma un precipitado blag

co que luego pasa a amarillento,que no se redisuelve.La solución

filtrada tendrá un titulo inferior al calculado.­

Roberts(8) propone la preparación de 1a solución de (N05)2Hg

partiendo de OHgamarilloQtratándolo con la cantidad de NOSHconcen

trada,calculada para que la reacción sea total.Sin embargo,paraque

la disolución del OHgsea completa,es necesario agregar mayor oanti
dad de ácido. Al llevar a volumen,la acidez resultante es mayor que

0,0lï,cn IOSH,fiJado por el autor comolimite superior de acidez,pa­
ra el reactivo.­

De lo anterior se deduce que el problema es el siguientezprepg



23.

rar una solución de (N05)2Hgde titulo cercano a 0,1N y cuya acidez

sea escasa,(0,0lN en NOSH),de modo que esta última no influya gran

demente en el pH de la solución muestra que ee titula,en el punto

final,de1 cual depende apreciablemente la coloración HgH ‘vdife­
nilcarbazida.(ver pág.16).

Nosotros disolvimos en 1 ml de NOSHconcentrado y lOO m1 de

320 destilada una cantidad mayor de sal que la correspondiente

((N03)2Hg.H20:l7,131gr.),para obtener una solución 0,1N, llevando

luego a l lt..DeJamos en reposo 24 horas;filtramos y titulamos la

solución resultante.0btuvim08 de este modotitulos mejores que los
correSpondientes a los métodos anteriores.-(Es el de Slotta y Hüh

ller) salvo que se disuelve OHg.­
Titulo:

El titulo de la solución aproximadamente 0,1N de (N05)2Hgfué

determinado según la técnica indicada en Rosin(22):en medio nítrico,

con SCENH4valorado y CNOQBFecomo indicador.Como nota a este méto­

do,agregarcmos que el SCNNH4deberá añadirse en frio(lO-12°C),pueSá

to que una mayortemperatura (250-5000) adelanta el punto final(l).­

m1 sonras 0,1K x normalidad x 0,01625 = gr de (N05)2Hg.

Determinamostambién 1a acidez de 1a solución preparada,con

HONay fenolftaleina comoindicador.

En soluciones diluidas,1a precipitación de OHgno molesta el

viraje del indicador.También es muy conveniente el agregado de un

cloruro alcalino,e1 cual impide la precipitación del OHg.

En 1a solución de (N03)2Hgla acidez proviene: 10) del NOSEa­

gregado, V 20) del NOSHoriginado por hidrólisis de 1a sal.J
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El ¿331 gastado "e ha empleado;10)en e-..¿ur e ¿CLPliore J

20) en la Lescompoaiclánidshla\sal según la siguienta reacción:

(N03)2Hg 4 2HONa__.2N05K3» +- (H0)2Hg

De manera que el HONaque neutralizó a1 Hok' libre es 13.?ife­

rencia entre el HONaconsumido en la titulación y 1 HONagastado

por la reacción recién indicada(este último,se obtuf: por cálculo?
Damos un ejemplo:

Titulo de 1a solución de (Nos)2Hg:o,0992N.

HONaconsumido:20,00 m1 de (N05)2Hg se neutralizaror con 21,02 :3

HONa 0,1000 N.

v x = v‘x n' luego 20,00 x 0,09922Xx 0,1000 y X:19,84 m1

21,02 ' 19,842 1,18 1,18 x 50: 59,00 ml

Por lo tanto la solución resulta 0,0059 N en NOSHlibre.

A partir de la solución 0,1N de (N05)2Hgse prepararon solucig

nes 0,02ï y 0,01N.‘

Notas de laboratorio: a) conviene guardar la solución en frasco co­

lor caramelo,para que se conserve mejor. b) con el tiempo,en las

paredes del recipiente se deposita un precipitado blanquecino;éste
nensucia.nla bureta e impide la lectura correcta.En estos casos es

necesario filtar y deterninar nuevamenteel titulo de la solución

filtrada pues debido a este depósito el titulo baja. Se ha comprobg

do prácticamente que la solución no dura limpida más gg_gggg_jégg.­

Otras soluciones empleadas:

SCNHH40,1N; (N05)3Fe a1 10%;HONa 0,1N y N; NOSAg 0,1N;Cr04K2 al

etc.'­
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3;: Titulación.“

La titulación de los iones cloruros con (H05)2Hgusando los ig

dicadores Cifenilcarbazida x/o difenilcarbazona,propuesta por Dúbsky

y Trtilek (5,6) tiene la deficiencia de presentar un punto final

1ento.Los dos factores que influyen en el mismoson,en primer térni
no el pH de 1a solución, y en segundo 1a concentración de los inal­
cadores.

Eos proponemosaqui,hallar las condiciones apropiadas para 1a

determinación de iones oloruros según el método original de los au­
tores citados.“

Concentraciónñge (N03)ggg

En primer lugar buscamos la concentración de nitrato mercúrico

más conveniente para esta titulación.A este respecto diremos que el

método¿ropuesto por los autores citados,es microvolumétric03usaron

una solución 0,01N pues sostenían que "la solución de (N05)2Hgde­

berá ser tan débil comosea posible a fin de no disminuir la sensi­
bilidad del indicador".­

Slotta y Müller(7) en cambio,trabaJaron con una solución 0,023.

Por últino,Roberts(8) utiliza dos concentraciones diferentes:0,l y

0,025 :7.

Hosotros hemos trabajado con soluciones 0,1, 0,02 y 0,01 Z si­

guienCoen cada caso la técnica indicada por el antor:Roberts,Slotta

y Müller y Dúbskyy Trtilek respectivamente.*

Preparación del blanco:

Si se emplean las soluciones 0,1N ó 0,02 N, es conveniente 1a

realización de un ensayo en blanco cuando falten pocos mililitros

para el punto final de la titulación; comopor otra parte lo acon­

seJa Roborts(8) y Slotta y Müller(7). Cuanto más cerca del punto

final sc lo prepare,los resultados serán más correctos,dado que la
la tonalidad mercúrico-indicador se intensifica con el tiempo(Ver
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págsJJ.y14). El ensayo en blanco puede realizarse siguiendo el meto

do indicado por Kolthorf y Sandell (1):“se calcula aproximadamente,

dentro del diez por ciento,la concentración de Clzfig en el punto fi
na1,por la cantidad de solución valorada que se usa. Se prepara una

solución de C12Hgde la mismaconcentración que la solución a titu­

lar en cl punto final", se agregan 2 m1de indicador,tantos m1de

NOSHcomopara tener una concentración en iones hidrogeno igual que

en ella, y se deja caer una microgota de la solución de (N05)2Hgva­

lorada. Se continúa la titulación de ión cloruro problema,hasta igug
lación de colorr­

--.—--_-----“­

Los resultados obtenidos usando las tres concentraciones de

(N03)2Hgmencionadas,se consignan en los cuadros III,IV y V. Del

examen de los mismos se deduce;

10) Los errores relativos promedios en la determinación de iones

cloruros en gramospor ciento,son menores en el caso de la titula­

ción de los mismos con (N03)2Hg0,1N e indicador direnilcarbazida

y (N05)3Hg0,02N e indicador difenilcarbazona.

2°) Los errores I.elzattivospromedios en los restantes,a saber:
(3105).?ng0,11;, indicador difeniloarbazona,(N05)21-Ig 0,02N,indicador

difenilcarbazida, y (N03)2Hg0,01N, indicadores difenilcarbazida y
difenilcarbazona,tienen valores semeJantes.

50) Respecto a la precisión,(diferencia máximaentre los errores

relativos correspondientes a una serie),debemos considerar en primer
lugar el empleo de (N05)2Hg0,01 N indicador difenilcarbazona

(AEr a 0,11%).y (N03)2Hg0,02 N, indicador difenilcarbazida

(llEr - 0,13%). Los restantes tienen valores semejantes,a excepción

del (305)2Hg0,02 N, indicador difenilcarbazona,cuya4d Er:0,595.­



Normalidad de (NQQLÉHE:

De lo expuesto más arriba,elegimos como solución valorada de

(N03)2Hgmás conveniente,la correspondiente a la normalidad 0,1,por
las siguientes razones:

10) La exactitud (Erp:-0,08%) obtenida en el empleo de esta_so*

lución,aunque ligeramente diferente a las restantes,es la mayor.­

20)La precisión que se obtiene (¿:Er=0,20%) es aceptable.­

50)Laprincipal dificultad del métodoreside en poder establecer

un punto final definido.En efecto,a medida que se va añadiendo la

solución de (N05)2Hgsobre la de ClK,usando difenilcarbazida como

indicador,1a solución pasa sucesivamente de incoloro,a rodado débil,

rosado,rosado intenso,rosado azulado,rosado violáceo,violeta rosado,

violeta débil y violeta intenso.El punto final teórico corresponde

al violeta intenso.Esta variación de colores y tonos hace muydifir

cil,para un observador no acostumbrado,el cambio de coloraciónes

correspondiente.al punto final.Con solución 0,01N de (N05)2Hglas

coloraciones son muydébiles y no se obtienen resultados prácticos

correctos,sobretodo cuandose trabaja con luz artificial;en este ca
so una diferencia de un m1no introduce variación neta de tono en

el punto final.Con solución 0,1N de (N05)2Hg,la mayor intensidad

de las coloraciones obtenidas permiten una mejor apreciación de su

variación en el punto equivalente.Por otra parte se puede trabajar
con luz artificial.

40) En el caso de tener que titular una solución de cloruros de

una cierta concentración,seria necesario una dilución previa,para

poder emplear_un volumen adecuado de la solución valorada de

N05)2Hg.0.01fi.­

50) Los autores del método (5,6) aconsejan el empleo de solución

diluída del reactivo,para no disminuir la sensibilidad del indica­
mdor. Esto puede compensarse,en el empleo de solución 0,1N de(;-ïo'|5)2Ho



28

diluycndo convenientemente 1a solución a titular tal comolo propo­

ne Roberts(8).La dilución,dentro de ciertos limites,no influye en

las intensidades de las coloraciones.(ver pág.50).­
60) Cuandose deba titular una solución diluida de cloruros,

es conveniente el empleo de soluciones de (N05)2Hg0,013 ó 0,023.­
Indicador:

Elcgida la solución de (N05)2HgO,1N,a nuestro juicio comola

más adecuada,dentro de las estudiadas,para su empleo en la dcterni“

nación de cloruros,debemos establecer las diferencias ex stenbes

entre los indicadores difenilcarbazida y difenilcarbazona:
1°) La difenilcarbazida en solución saturada alcohólica,añadida

a la solución de cloruros a titular,produce una coloración rosada

débil,la cual desaparece al ajustar la concentración hidrogenióni­

ca,facilitando esto último.Un volumenigual de difenilcarbazona,cn­

cambio,en las mismas condiciones comunica a la solución un toro

anaranjado rojizo,el cual por el añadido de ácido pasa a amarillo.

2°) La difenilcarbazona produce,cuando se llega a 1a zona correg

pondiente al punto final, variaciones intensas v rápidas de las tg

nalidades,que enmascarane1_viraJe neto. En la difenilcarbazida,
esta variación es más 1enta.*

50) En el blanco, la difenilcarbazona produce coloración esta“

ble,mientras que con la difenilcarbazida,1a mismase intensifica

con cl ticmpo.Esto puede subsanarse preparando el blanco lo más ce;

cano posible al punto final,como ya se ha indicado anteriormente,

(péso23)v­

40) Aunquelas diferencias apuntadas,entre los indicadores,no
son notables,e1egimos por ahora la difenilnarbazida debido a que

ha sido usada por la mayor parte de los autores que hemos menciona

do,con preferencia a la difenilcarbazona; quienes por otra parte
consignan las coloraciones obtenidas,facilitando asi nuestro urabg
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Jo de comparación. Cuandonos refiramos a concentración de indica­

dores (ver pángb) concluiremos sobre la eficacia de cada uno de
ellos.“

*--*-OoO----­

Pasaremos a estudiar ahora las condiciones necesarias que debe

reunir 1a solución cuya concentración en ión eloruro'se desea actor
minar,para obtener resultados correctos. Estas condiciones puede:

resumirse en cuatro,a saber: a) volumenfinal,b) acidez, c)concen­

tración de indicadores y- d) otros factores: tiempo, temperatura,

comportamientofrente a distintos disolventes y luz."

------OOoOO----­



UADROIII

Hormalidaddelasoluciónde(N05)2Hg

(ICE)ZHgÍleï -Indicadores:difenilcarbazida

'H0ClK13(ï05)22gBlanco(nos)Hg(N05)2Hg_,Cl’,í;¿¿abS-n,

aproxím.0,09543(ïO3)2Hgcorreo.correo.C1fifiegunPÏSPGVUErelatiVO

blancoburetahohr“Oh?

—m1mlm1m1m1grAgr527-—
120,0221,190,0521,1421,170.5505Promedio’0,0008‘0,25220,0221,200,0521,1521,180,5506decinco‘0,0007“0,20520,0221,250,0521,2021,250,5511determi“*0,0002+0,06420,0221,270,1021,1721,200,5510naciones“0,0005*0,08520,0221,550,1521,2021,250,55150,5515+0,0002+0,06

o'Promedio:

to40,08%

(xoslgga0,1H-Ináioaaor:11ren1loarbazona

N001K0,13(K03)2H3Blanco(ïOS)2Ég(505)2Hg_01-2Erabs.

aproxim.0,0945ï(305)Hgcorreo.correo.Cl5segúnrespectoErelativá

blancoburetaMchrMohrfl

120,0220,650,0520,5820,600,5450Promedio“0,0006L'0,1’?’220,0220,600,0520,5520,570,5446decinco-0,0010*0,29520,0220,650,0520,6020,320,5455determi-‘0,0005FO,09l 420,0220,650,0520,5820,300,5450ciones:*0,0006H0,17520,0220,650,0520,5820,500,54500,5456‘0,0C06"0,17

Promedio:

“0,17%
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:ormaliaaddelasóluciónae

¿gganc'Iv

,\..Vu

"5”)Uv‘13

(Ï05)Bfig0,02N wIndicador;difenilcarbazida

N0ClK0,023(205)253Blanco305)2H;(305)2Hg_ol‘g,{_abs,

aproxim.O,01922(PEOB)&‘-ïgcorreo.correo.Cl75según'reSheetErelati'blancoburetamom.1335,.vo '­

-mlmlnlm1mlgrAgrgr-2

120,0220,500,0520,4520,470,6982Promedio—o,0016-0,253%_.—4220,0220,5'0,0520,4820,500,6991decinco“0,0007“0,100*520,0220,550,0520,4820,500,6991determl--0,0007-0,10J,
420,0220,550,0520,4820,500,599101153132135-0,0007-0,10S,520,0220,500,0520,4520,470,5982&0,6998-0,0015.-2¿35-*J

(170.3)2Hg0,023€-Indicadorzdifenilcarbazona.

120,0220,550,0520,5020,520,7009“promedio+0,0011+0,16220,0220,550,0520,41820,500,6991decinco"0,0007-0,lO520,0220,500,0520,4520,4:70,6982determi-"0,0016“0,25

420,0220,500,0520,4520,470,6982naciones“0,0015“0,25520,0220,5.::0,0520,4a20,500,69910,6998—0,0007-0,10I

Promedio:

-0,10%
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(1:03)21150,OlN­

CUADROV

Normalidaddela.soluciónde(N03)2H.­

Indicador:difenilcarbazlda

'x ''Cl"“6'tabs.

°01K0,01N1-103)2HgBlanco(N03)ZHgc1_% ,1

_“me.segunrespectoErelativo

aproxim0,009231:(N05)2HgburetaMohr¿“hr

‘-mlm1m1m1grgrEn.....

20,0221,13m 21,160,03461Prgrgedlo-0,00006-0,17#220,0221,152521,180,03463cinco-0,00004-0,12320,0221,128:3g 21,150,03459amy-'0,00008-0,23420,0221,10 21,130,03455naciones'0,00012-0,34520,0221,13 01321,160,034610,03467-0,00006-0,17

CPromedioz-O,20%

(NOS)2_I-_Ig0,01N -Indicadorzdifenilcarbazona

N0ClK0,01N(N03)2Hgalamo(1-.r03)201-Má

o:2,. '—/'°abs.

apr0xm.0,00520“(NOSJ-IgcgaïggáC175EggrfiggctoEreg-fativo

--mlmlmlm1grgrg;-—71

120,0221,7721,800,035652715828;-o,00010-0,28220,0221,00o 21,830,03569¿noo—0,00006—0,17

o_dt

320,0221,805 21,8o0,03569¿cía-150,00006-—0,17'

420,0221,83S21,860,03575ass:-o,ooooo“­

c:

520,0221,00¿3121,830,035690,03575—0,00006-o,17

qIPromedio:-0,15,‘5



a) Vblunen final

Dubsky y Trtïlek (5,6) en su micrométodo utilizan volumenes pg

queños de soluciones diluidaszlo m1 de (N03)2Hgy ClK 0,01N;no to­

mandoe: cuenta, por ello, la influencia que el volumenfinal_ejer­

ce en la solución indicador-Hg*’ en el punto de equivalencia.Slo­

tta y Hüller (7) trabajaron con 5 ml de solución de (ï05)2Hg 0,02K

y con una dilución que “comomáxima puede ser de 50 ml".Roberts

(8),encaxbio,a1 utilizar soluciones más concentradas,(0,lN) aconse­

Ja un Volumenfinal entre 80 y lOO m1; y para el caso de solución

(::.'o:>')2:-:g0,02535, un volumen de 65'! 10 ml.

Se compararonlas titulaciones efectuadas en la forma indicada

por Roberts.

l) volumen finalzaproximadamcnte 40 m1

A 20 ml de solución de ClK se añadieron: 1,6 ml de NOSH0,2E,2

ml de solución saturada,alcohólica,de difenilcarbazida y luego con

bureta c1 (305)2Hg 0,1 N lentamente.

2) Volumen final:aproximadamente 120 m1.

A 2x al de solución de C1K,se añadieronzeo ml de H20 destilada,

4 ml_de ICSH 0,2N,2 ml de solución del indicador y luego el (303)2Hg

0,115.

5) Volumen final: apróximadamente 560 ml.

A 2-0ml de solución de ClK,se añadieronzsoo ml de HBOdestilada,

20 ml dc NOSEO,ZH,2 ml de solución del indicador y luego el(305)2Hg.­

En todos estos casos, al blanco respectivo se agregó una micro­

gota de la solución de (N05)2Hg,llevando 1a muestra a igualación de
color.

El ensayo correSpondiente al volumen de 560 ml se repit16,agre­

gando a: blanco respectivo 4 gotas y hasta 5 gotas del reactivo va­
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lorado, llevando luego la muestra a igual tonalidad,con éste.­

Los resultados se consignan en los cuadros VI y VII.­
Conclusiones:

10)_31 volumenfinal de la solución tiene influencia en la ti­
tulación.

20) A medida que se disminuye el volumen fina1(menor dilución)

el punto de viraje del indicador se adelanta, produciendo en conser

cuencia errores por defecto.Por el contrario,con el aumentode volg
men, el punto final se retrasa obteniéndose resultados afectados de

errores por exceso.

5°) A mayordilución la coloración se hace menosintensa,difi­

cultando asi la observación del punto final.La corrección con un

blanco,no llega a mejorar los resultados.

40) El volumen final más conveniente es el comprendido entre

100 y 200 ml.

3935:

De acuerdo con los resultados obtenidos,se deduce que un aumeg

to en la concentración de ClZHgformado en 1a reacción(menor dilu­

ción)disminuye el titulo. Roberts(8) atribuye esto al hecho que par
ra una acidez_baJa,el ClZHgda coloración azul-violeta con el indi­

cador(ver pág.1¿) debido probablemente a que en ese medio,1a conceg
tración de 1a forma alcalina del indicador sea bastante grande como

para reaccionar con el ión mercúrico proveniente de la disociación

del ClZHg:

ClZHg = 201” + Hg**

----- —-OOooo------­



QUADROVIVolumenFinal

a)Aproximadamente40,00m1

\

K01K0,12(105)2HgBlanco(H05)2Hg(K05)2Hg_l01:;_

aproxim.0,09133(H05)2Hgcorrec-Gorrec.Clgseguní” aos.Erelati

ciónblan;buretaHohrv0fi-m1m1m1m1m1EPgrgr__

120,0221,290,0521,2421,270,5459Promedio-0,0070-1,99220,0221,290,0521,2421,270,5459decinco-0,0070-1,99520,0221,550,0521,5021,550,5448determi--0,0061—l,75420,0221,550,0521,2821,510,5445na°1°nes-0.0064-1.82

520,0221,580,0521,5521,560,34530'3009-0,0056-159

Promedio:

-1,82%

¡Lb)A,roximadamente120m1

¡0
Í

No01K0,1NK05)2HgBlanco(305)2Hg(tosïzHg01'%01"%

aproxim.0,0915ï(N05)2Hgcorrec-correo.según{_abs.Erelati
blancoburetaKchr‘vo _

-m1m1m1m1m1grgr¿gp'­

l20,0221,670,0521,6221,650,5504promedio-0,0005-0,l4220,0221,660,0521,6121,640,5505decinco-0,0006-0,l7520,0221,700,C521,6521,680,3506deterni--0,0005-0,08420,0221,670,0521,6221,650,5504naciones-0,0005-O,14520,0221,720,0521,6721,700,55100,5509+0,0001+0,05

Promedio:

__70,10
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CUADROVII

Volumenfinal

d)Aorox1madamente540m1

N0ClK0,1r(305)2HgBlanco(N03)2Hg(ros)2Hg_31:5 ‘

aproxim.0,09133E03)2Hgcorreo.correo.Clflsegun8 abs.Erelativo

blancoburetaHohr4%

-mlm1m1m1mlgrgrgr

120,0221,730,0521,6821,710,3510Promedio+0,0001‘0,03220,0221,700,0521,6521,680,3506decinco'0,0003“0,08320,0221,750,0521,7021,730,3513determi-‘0,0004‘0,1l.420,0221,770,0521,7221,750,3516naciones*0,0007‘0,19

520,0221,820,0521,7721,800,35240,3509’0,0015*0,43‘

Promedio:

*o,14%

e)Aprox1nadamente540ml-d1ferentesblancosN0ClK0,1r(KO3)2HgBlanco(NO3)2Hg(H03)2Hg'

aproxim.0,09341(NC3)2HgCorre:.correo.Cl'%Gl’%E.abs.Erelativo

blancobureta¿Sign5
‘mlm1m1mlmlgrgrgr:­

120,0221,470,2021,2721,300,3522promedio+0,0013‘0,37220,0221,400,2021,2021,230,3517decinco‘0,0008’0,23320,0221,4"0,2021,2521,280,3520determi-+0,0011*O,31420,0221,570,2521,3221,350,3526naciones+0,0037+0,48520,0221,520,2521,2721,30¡0,35220,3509+0,0013+0,37

Promedio:

Í+0,35s
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bzAcidez

El factor acidez de la solución es el más importante en la ob­

tención de un punto final exacto.Roberts(8) lo puntualiza particu­

larmente; en la preocupación por obtener un ámbito definido de aci­

dez,utiliza otro indicador ácido'base,además del usado en el método:

el azul ¿e bromo-fenol;mediante éste,logra su objeto.

Slotta y Müller (7), llaman también la atención Sobre la acidez

de la solución,detallando el método para obtenerla en forma apropig

da; comoindicador ácido-base usan la mismadifenilcarbazida.

Clarke(15) siguiendo a Roberts,usa azul de bromo fenol no solg

mente como_indicador de pH,sino también como"color de fondo" en la

titulación.

Dúbsky y Trtilek (5) establecen que un exoeso de ácido disminu­

ye la sensibilidad del indicador y por lo tanto la exactitud del má
todo.*

Eosotros hemostrabajado en distintos medios para lograr los lá
mites ¿entro de los cuales el método dá resultados comparables.

Antes de pasar al estudio del métodoen distintos pH,recordarg

mos que habiamos establecido,(ver págoi4) que en medios de concentra

ción nitrica menosque 10-4 N, la coloración C12ngdifenilcarbazida
molestaria el punto final debido al mercúrico"indicador.­

______-o----_-­

Medio ácido
h.—*“-—-—.‘_ConNOSHconcentrado(d:l,40),no se obtuvieron en ge­

neral resultados comparables.Se usaron 2-1 y 0,5 ml de NOSH(¿:1,40)

respectivauente.Con la última acidez los resultados fueron semejan­
tes a los obtenidos usando 7 m1 de NOSHH,incluidos en el cuadro VIII.
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Con 3033 H y sobretodo con HOSH0,1N se obtuvieron resultados

más correctos,los cuales se indican en los cuadros VIII y IX. De

NOSEZ se usaron 7, 5, 2_y 1 m1 respectivamente; y de NOSH0,1H:8,

5 y 3 nl respectivamente.

Técnica: 20,00 ml de ClK aproximadamente 0,1N,60 m1 de H20,2 ml

de solución saturada alcohólica de difenilcarbazida, 2 m1 de KOSH

con34¿:l,é0),luego (N05)2Hg0,0992N.

volumenteórico a gastar en la titulación:aproximadamente 20,00 m1.

Se habia dejado caer gota a gota más de 24 m1 del reactivo y aún no
se producía coloración neta.

Usando 1 m1 de I‘ÉOSHconc. (d:1,40),e1 lugar de los 2 m1 del en­

sayo anterior, se produjo una leve coloración rosado-violácea a los

25,00 m1.

Co: 0,5 m1 de NOSEconc., y los restantes volumenes iguales a

los anteriores,se obtuVOla coloración azul violácea,correspondiente

al punto final a los 20,64 ml (promediode tres determinaciones);

Cl“ grfl: 0,5623; 01“ gr % según Mohr: 0,3518; á absoluto: + 0,0105;

E relativo %:2,9.Este valor es semejante a los resultados obtenidos

usando 7 ml de NOSEN (ver cuadro VIII,serie a).

En las restantes titulaciones,indicadas en los cuadros,usando

NOSHI y o, ï, se emplearon volumenes de ClK,H20 e indicador,igua­

les a los descritos.­

gglggaciones:
Cuadro VIII serie a: la coloración pasa en el punto final de

rosado Vloláceo débil,a violáceo roJiZO,y de ésta a azul a los 10

segundos. El blanco siempre presenta una coloración más intensa que,

la muestra,a menosque se prepare muycerca del punto final(ver pág.

25).­



L<s series b_y c presentan las coloraciones de una manera ente
ralente semejante.

Serio d: de rosado—violáceo,la coloración pasa a azul violeta
en el p‘nto final.­

Cuadro IX serie a:1as graduaciones de color fueron las alguien

tes:rojo-violáceo,violáceo rosado,azul violáceo,azul-violeta.El gun
to final corresponde al azul violáceo.El viraje es neto.La corres­

pondencia entre blanco y muestra es buena.

Serie b: las coloraciones se corresponden con las anteriores.

Tambiénen este caso el viraje en el punto final es neto.

Serie czcuando se emplean 5 m1 de solución 0,1N de NOSH,al efeg

tuar el agregado dc reactivo se produce una “carrera” entre las co­

loracicncs del blanco y de la muestra.

Es C;cir,cuando se prepara el blanco antes de comenzar la tir

tulación,siempre las coloraciones de éste son más intensas que las

que se van obteniendo en e11a.Iha forma de subsanar el inconvenien­

te es hroccder comoya se indicó(pág.25): preparar el blanco lo más

cerca posible del punto final que corresponde a la muestra.Asi por

eJemplo,cn el caso N0l de la serie c, las diferencias registradas

fueron las siguientes:

10) Preparandó el blanco antes de comenzar la titulación de la
muestra:

Coloraoión del blanco:roJo violáceo.

Coloración de 1a solución que se titulaza los 19,60 ml de reac­

tivo agregado tenia la coloración primitiva del blanco,cl cual a es
ta altura era azul-violáceo.“

A los 19,80 m1 de reactIVO agregado,1a solución que se titula­
l

ba era Violeta-rosada,el blanco era entonces,azu1-violáceo pero mas
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intenso que antes.A los 19,95 m1de reactivo,la solución adquirió

un tono azul-violáceo,pero el blanco era más intenso.

20) Titulando primero la muestra con el reativo,hasta estar r3
lativamente cerca del punto final,y preparando recién entonces el
blanco:

Coloración de la solución a_t1tular a los 18,00 ml de reacti­

vo agregado: rojo-violáceo claro.

Coloración del blanco preparado a esta alturazroJo-violáceo.

Coloración de la solución a los 19,80 m1de reactivozvioleta­
rosado.

Blancozvioleta-rosado.

Coloración de 1a solución a los 19,95 m1de reactiVOzazul-violá­
ceo.

Blancozazul-violáceo.

Hemosdetallado la "carrera" entre las coloraciones del blanco y

de la muestra que se está titulando,porqun consideramos que ésta es
la principal falla del métodocuando 1a acidez no sc regula exacta­

mente.En medios ácidos fuera del ámbito óptimo esta "carrera",al ha

cer un yunto final muysutil,introduce errores de observación que

hacen poco práctico al método,sobretodo si el blanco no se prepara
casi al final de la titulación.

Epáio alcalina: no obstante las conclusiones establecidas cn

pág.44 y repetidas en pág.37, se intentó la titulación de una mues­

tra de ión cloruro en medio alcalino,agregando a la solución 0,5 m1

de HONa0,1ï, con lo cual se colorea en rojo. A1 añadir la primera

gota ¿e reactivo,se obtiene ya una coloración azul-violeta,la cual

sc va Cccvlorando paulatinamente con el sucesivo agregado del mismo,

hasta llcfiar a un rojizo-violáceo.Nunca se llega a una coloración



análoga al blanco.

En medio neutro tampocose obtuvieron resultados satisfactorios.

De todo lo anteriormente expuesto,se deducen las siguientes conclu
siones:

Jfl la zona óptima de pH final es aproximadamente l,8-2,5.*Ro­

berts(8) afirma que estos valores de pHtienen significación solar

mentepara las condiciones de titulación descritas aduí;la variación
de los otros factores: Volumenfinal y concentración de indicadores,

probablemente cambien esta zona óptima de pH.*(I5.

2°) La determinación de cloruros mediante este procedimiento,

en una solución cuyo pH final sea menor que el limite mencionado,aqg

sará errores por exceso,los cuales aumentancon una pequeña varia­

ción de pH.

50)La determinación de cloruros en una solución cuyo pH final

es mayor que el limite superior mencionado estará afectado de un

error por defecto.

¿0) Dentro de la zona óptima de pH final mencionado,la exactitud

(E relativo promedio-+ 0,01%) y la precisión(¿1Erelat.méxima=0,3%

de los resultados obtenidos,son aceptables.­

59355: l) Clarke(15)trabajando con distinta normalidad de (N05)2Hg

y en distintas condiciones a las mencionadaspor nosotros,obtiene

un ámbito óptimo de pH final entre 3,0 y 5,5, confirmando asi la

sostenido por Roberts(ver primera conclusión).

2)Roberts usa HOSH0,23 debido a que los metales pesados producen

con los indicadores coloraciones que van del rojo al violeta-rojizo,

las cuales no se producen en presencia de aquél; de este modono mo­

lestan el punto final de la determinación de cloruros,siempre que la
acidez sea conveniente.
TI") ver nota aI'pÏe ae pág.{1fi



42

5) Dúbskyy Trtílek(5) aconsejan agregar el ácido en primer tér­

mino. Io se han encontrado diferencias en el orden de agregado,an­

tes o después del HZOy/o indicador,reapectivamente.­

(1') Reshecto del volumenfinal,habiamos establecido que los resul­

tados en general no varian cuando se trabaJa con un volumen de so­

lución entre 100 y 200 ml.TrabaJando en condiciones similares al cg

so 1 de la serie a del cuadro IX,pero agregando 50 m1 de agua en lu

gar de 60 ml,de modo que el volumen final sea 100 m1, el pH resultan

te es 2,0é,aproxim.= 2,0.

Cuando se trabaja en las mismas condiciones,pero con 150 m1 de

agua,rosultando la solución final de 200 m1, el pH es 2,5, es decir,

dentro de la zona óptima. De esto se deduce que trabajando en las

condiciones mencionadas,con en volumen de solución final comprendir

dido entre lOOy 200 m1, el pH resultante estará en 1a zona óptima.

Referente al otro factor: concentración de indicadores, esta­

bleceremos su influencia más adelante (ver pág.47).­
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CUADROIX

ACIDEZ
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c) Concentración de indicadores

Roberts(8) considera a la concentración de indicadores en la

solución a titular,como uno de los factores que influyen sobre el
ámbito óptimo de pH, y por lo tanto_en el viraje en el punto final.

La mayor parte de los autores consultados usan indistintamente

difenilcarbazida o difenilcarbazona comoindicador. Dúbskyy Trti­

lek(5) obtienen resultados más bajascon ésta última, a causa de que

el cambio de coloraciones es muchomás intenso que con la primera,

y el punto final se adelanta con respecto a ésta. Para Roberts encag
bio, no_hay diferencia entre las soluciones saturadas de ambosindi­

cadores.Clarke(l5) manifiesta haber estudiado los diferentes puntos

de viraje y preferir el uso del segundoindicador arriba mencionado.­

Las concentraciones usadas,según los distintos autores,han si­

do las siguienteszsolución saturada,al 2%y al 0,2%,preparadas en

alcohol etílico de 965, y solución al 2%en agua;sobre este punto

nos referimos a los valores de solubilidad indicados en 10515.20.231

volume: de solución de indicador empleado en la titulación estuvo

comprendido en todos los casos entre 0,05 ml (una gota) y 0,5 ml.

Clarke se refiere al uso de algún color de fondo que enmascare

la coloración rosado-violáceo prematura que se forma en las proxi­

midades del p nto estequiométrioo. De este "color de fondo" nos ocu

parenos más adelante.

Hemosestudiado la influencia que la concentración de los indi
cadores ejerce sobre el punto final,empleando soluciones con distin-,

tas proporciones de indicadores y diferentes volumenesde las mismas.

Técnsca: a 20 ml de solución aproximadamente 0,1N de ClK, añadi­

mos:60 P1 de HBO, 8 m1 de ROSH0,1N y volumenes de 2, l y 0,25 m1
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(cinco gotas) de solución alcohólica saturada y al 0,2%, y de so­

1ución acuosa saturada,respectivamente;luego se dejó caer lentamen
te la solución Valorada del reactivo.­

Harcha de la determinación: mientras que la titulación,cuando se
emplea 2 nl de solución alcohólica saturada de difenilcarbazida,da

resultados comparables,deuna exactitud y precisión aceptables,el
procedinicnto llevado a cabo con 2 y 1 m1de solución alcohólica

saturada y a1 2%de difenilcarbaZOna no es satisfactorio debido a

que las intensas coloraciones que se originan en las proximidades
del punto fina1,imposibilitan el correcto discernimiento de este
último,tal comolo establecimos en la diferencia 2a. entre los in­

dicadores(vcr pág.51). Esto tiene lugar cuando se comparan volume­

nes iguales; por esta razón,los valores obtenidos en esos casos no

se incluyeron en el cuadro adJunto. Usando volumenes menores del

_segundoindicador,1a deficiencia señalada se subsana: 0,25 m1(cinco

gotas), de las soluciones mencionadas, producen ya coloraciones ig

tensas,pero en este caso el punto final es más neto.

Cuando en 1a determinación se emplea solución saturada fresca

de difenilcarbazida,se produce la misma!carrera" entre muestra y

blanco que mencionamosal tratar acidez. En ella las coloraciones de

este último son siempre más intensas que las de la primera(ver la

diferencia 5a. entre los indicadores,pág.31).

Con soluciones diluidas (0,2%) de los indicadores,las_coloracig

nes son más límpidas que cuando se usan saturadas o al 2?.

Hemosutilizado también soluciones saturadas en H20, de cada

indicador. A pesar de 1a pequeña solubilidad de éstos,en general

los resultados obtenidos con 1a difenilcarbazida(ver pág.20)son

mejores que con 1a difenilcarzona,debido probablemente a la mayor
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insolubilidad en Hzode ésta última.

El empleo de diferentes volumenes (2, l y 0,25 ml) de una mez­

cla de soluciones alcohólica de ambosindicadores,de la mismacon­

centración(0,2fl), dieron resultados en general análogos a los corrcg
pondientcs a la difenilcarbazona para cada caso.

Los resultados se consigna en el cuadro X.

Notas: 10) los valores que se incluyen en el cuadro son promedios
de tres determinaciones.

2°) En todos los casos se llevó hasta igualación de coloración

con los blancos correspondientes.

Conclusiones: 10) Los mejores resultados se obtienen mediante

el empleo de l m1 de una solución alcohólica al 0,2% de difenilcar­

bazona. La solución a titular pasa, en el punto final,de rosado a

violeta azulado franco,bien perceptible sobretodo para un operad r
acostumbrado.

20) Hayores,concentraciones del indicador citado originan erro­

res por defecto.

50)Condifenilcarbazida se obtienen resultados aceptables cuan­

do se emplean Volumenes de 2 y l ml de solución alcohólica saturada

o al 0,35.

40) El empleo de una mezcla de los indicadores mencionados,re—

producen en general los resultados obtenidos para la difenilcarba­
zona.

50) La solución saturada acuosa de difcnilcarbazida da resulta­

dos mcjores que con el otro indicador, pero cn general poco satisr
factorios.­

--—--000—---—



El cologmge fondo:

Glafl:e(15) usa el azul de bromofenol con dos finas; el pri­

mero, comoindicador, para regular el pH del medio,usado también

por Roberts, y el segundo,como color de fondo.

El objeto del “color de fondo" es enmascarar el rosado viola­

ceo prematuro, que se forma a medida que transcurre la titulación,

debido principalmente al sistema CQHg-indicador, el cual hace poco
neto el viraje en el punto final,dificu1tando asi la correcta a¿re-,

ciación de este último,sobretodo para un operador poco acostumbrado.

El autor mencionado estima que los mejores resultados se obtig

nen usanao como "color de fondo” el amarillo verdoso,el cual corres

pende al azul de bromofenol en medio ácido.

Iosotros hemosusado distintos indicadores comoproductores

del "color de fondo", y llegamos a la conclusión que los roJos,ana

ranjados y amarillos en medio ácido, son los que enmascaran mejor

esa coloración prematura.Hemosensayado: azul de bromofenol,hclian­

tina, tropeolina OOy azul de bromo timol.

El azul de bromofenol(pH:5,o-4,6) es amarillo en medio ácido

(l). Agreganao 1*2 m1 de una solución acuosa al 2%0del indicador

a una solución que contiene ión cloruro a determinar,preparada sc­

gún la técnica mencionadaen concentración de indicadores,1a colo­

ración en el punto final pasa de rosado intenso a rojizo violáceo,

intensificandose con el tiempo hasta llegar al violeta.Vblumenes
menores de la solución del "colorante de fondo" tampoco dan resul­

tados satisfactorios.“

la hcliantina(pH:5,l-4,4) es roja en medio ácido.0,5 ml de una

solución a uosa al 250 agregado a la solución a titular hace virar



49

su coloración en el punto final,de rojo a rojo violáceo.El cambio
de colores tambien es neto en este caso.

La Solución acuosa de tropeolina 00 (pH:l,5-3,0) es roja en me­

dio ácido;agregada a la solución a titular,el color de ésta cambia

en el punto final de rojo claro a pardo rojizo. El viraje es neto.

la tropeolina 00 podria utilizarse comoindicador del pH de la

solución, siempre que se cumplieran las condiciones establecidas en

acidez,pues su cambio de coloración (de rojo a amarillo)incluye el

rango óptimo que obtuvimos (pH: 1,8-2,4).

Por último,e1 azul de bromo timol (p-36,0—7,6) añadido a la so­

lución a titular (1-2 m1 de solución acuosa al 2%0)permite la mejor

apreciación del punto fina1,a1 pasar de amarillo a rojo violáceo.

Comoconclusiones podemosestablecer: 1°) los indicadores ama­

rillos,anaranjados y rojos en medio ácido,enmascaran eficazmente 1a

coloración prematura de la solución a titular.En especial,1os amari­

llos dan mejores resultados.En nuestro caso el azul de bromo timol

permitió apreciar el viraje másneto.

2°)La trepeolina 00 puede ser utilizada,para soluciones prepara

das según las condiciones mencionadas anteriormente,como indicador U

de pH.“

OoO



CUADROX

Concentracióndí indicadores

NOdem1teóricosde(No.3)2Hg0,0945Ncorrespondientesa0,5552gr%de3‘."

minadoporelmétododeMohr:21,08m1.“

])DIFENILCARBAZIDA

N°V01umen'Concentraciones

s de1nd}.a)Soluciónsaturadaalco-“0)aolución’a10,2%c)soluciónsaturada

ggdïzahólica.alcoholicaacuosa
nooop -rr 'f

,vColoración. 'Cra-"0010133­

do(N05)2H8‘abS-enelpun-(N0'5)2Hg{23558.cïggen(N05)2HgÍaÉ's.enel

2.:...tpfinalelnullta‘nunt-g_jna.l

.:..5-m1m1m1-m1m1"""n‘fim1m1"
-".-1221loRO,02violáceo21lov0,02violeta21,12+0,04violáeES2121,10+0,02violáeeo21,12v0,04violeta21,15*0,07violac

rojizodebildébil

50,2521,12+0,04violeta21,2500,17violeta21:4090.52violaq.'debildébilmu},rdeq

bil

2)DIFENILCARBAZONA

12 ----21,05-0,05violeta21,1700,09violáe.

azuladodébil

2l —----21,07-0,01violeta21,2030,12violác.

azulado-débil

30,2521,050,03violeta21,1590,07violeta21,4500,37violác.
débilmuyd_e_

bil
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d) otros factores

1) Tiempo:

La coloración Hg**-difenilcarbazona se intensifica con el tieg
po, aunque menos que la correSpondiente a Hg’*—difenilcarbazida(ver

diferencia 5a. entre indicadores,pág.51).Conviene por lo tanto cfeg
tuar la comparación de la coloración con el blanco,1nmediatamente

al agregado de la última porción del reactivo valorado.Si se deja

estacionar,aquella se intensifica, hasta alcanzar después de un tieg
po(variab1e entre 2 y 30 minutos) la del blanco;de esta manera pare

cera que se ha logrado el punto final,antes del rea1,pud1énáose ori
ginar sensibles errores por defecto.
2) Tcmucratura:

La titulación de una solución calentada a 80°C dió resultados

análogos a otra similar titulada a temperatura ambiente.

3) gggportamientofrente a distintos disolventes:
El complejo Hg*’-difenilcarba20na es soluble en:cloroformo,dan

do coloración roJiza;nitrobencenoavioleta rosado;éter:violeta;tetrg
cloruro de carbono:azu1 violeta y toluolzvioleta rosado;en eter de

petróleo es insoluble.E1 complejoHg’*-difenilcarbazida es soluble

en los mismosdisolventes que.el anterior,dando soluciones del mis­

mocolor; tambien es insoluble en eter de petróleo.

El añadido de distintas porciones de los disolventes citados

(12,15,l4) en los cuales es soluble el Hg*‘-difenilcarbazona,con el

propósito de "extraer" la coloración de la solución a titular,no me­

Joró los resultados,según se comprobóexperimentalmente.
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Q) luz:

La luz ¿Lurna ha demostrado ser mejor que la artificial,p4:a

la titulación.Con esta última,la apreciación del punto estequion
trico disminuye notablemente.­

En caso de usarse,conviene titular sobre fondo blanco y con

una pantalla iluminada colocada por detrás de la bureta."

—---——Ooo—----e
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VI.-Discusión de los resultados

Comparandoel método estudiado con el método de Mohr,observa­

nos que en general los resultados no difieren grandemente.

En dos casos(cuedro V3n04,oon difenilcarbazona y cuadro Ix,a,

no 5) los valores de Cl'% gr obtenidos fueron iguales al de Cl'% gr

según Hohr. Otras veces(cuadros VI,b,n° 5 c no l y 3_y VII, d, n° l),

los resultados difirieron en sólo 0,0001%gr. En algunos casos ex­

tremos.tales comolos de los cuadros VI, a; VIII,a,b y c,y IX,c,los

errores relativos promediosfueron superiores al 0,4%.

los mayoreserrores obtenidos fueron por influencia de la aci­
dez(cuadno VIII,a,b,c);del volumenfinal(cuadro VI,a), y de la con;

oentración de indicadores(cuadro X,2,c,3); de donde se deduce la ig

portancia de estos factores,sobretodo de los dos primeros,en la ti­
fiulación.

Por lo tanto,son motivo de orror:volumen final y acidez supe“

riores o inferiores a los limites establecidos para las condiciones
estudiadas;una concentración de indicador(difeniloarbazona) mayor

que la óptima obtenida eXperimentalmente;un operador poco acostum­

brado al cambio de coloraciones en el punto final;1a lentitud en la _

titulación(intensificación del color con el tiempo) y luz artificial.

El método de Mohr resulta ser superior a1 método estudiado.

Hencionaremos un ejemplo:

7,4548 gr de ClK se llevaron a 1 litro con H20destilada.

Cl" gr flo(pesado):3,5454

Cl‘ grño(método de Mohr):5,5450(promedio de cinco determinaciones)

Cl" grflo(método estudiado):5,5420(promedio de cinco determinaciones)

Error absoluto del Mohr:-0,0004grflo;Error relativofl: 0,01.‘
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Brror absoluto del método esmdiadoi-QOOMgrflogError relativof'cï:

0,096 a? 0,1

Es decir,el error debido a1 método es 10 veces superior que el
de]. Í'íohi'. La venyaJa de método estudiado reside en hacer factible

1a titulación en medio ácido,a.unque en realidad se_esperaba que pu­
diera rabajarse en un medio ácido más concentrado.TrabaJando en

las condiciones experimentalesestablecidas,la,exactitud y la pre­
cisión obtenidas,respecto del Mohr,¡30an relat.prom.:- 0,09%y

¿3Bru-O,1773rGSpectivamentc(cuadron).­

--——n--o_—----—
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Procedimiento

A continuación se propone el procedimiento a seguir para la ti

tulaeión de ión cloruro,según el métodopresente,para cada caso:
l." La solución es neutra:

Toma: una porción menor de 100 ml, de modo que contenga aproximada­

mentc 0,070 gr% de Cl“, añadir 8 ml de NOSH0,1 N, l ml de solución

acuosa al 0,2% de azul de bromo timol, l ml de solución alcohólica

al 0,273ae' difenilcarbazona,116var a 100 m1con H20 destilada y ti­

tula? con (303)2Hg 0,1 N.

Si la solución original es más diluida (menos_de0,015 gr% de

Cl“), convendrá titular con (N05)2Hg0,02 ó 0,01 tw­

flor la solución es ácida (HGl):

Tomaruna porción de la solución en la forma antes descrita;

añadir 2 ml de solución acuosa de tropeolina 00 al 2%o,luego HOïa

0,1H hasta coloración amarilla neta,llevar con NOSH0,1N a amarillo

anaranjado,agregar 1 m1 de la solución de difenilcarbaZOna y luego

(N05)23g 0,1 No

En este caso la_tropoolina 00 actúa comoindicador dc acidez y

como color de fondo.

5." La solución es alcalina:

Acidificar con NOSHO,lN,emp1eando tropeolina OOcomo indicador bag

ta coloración amarillo anaranjada, y proceder según 2.­

El blanco deberá ser preparado comose indicó en "acidez".0uag

do se usa azul de bromo timol 6 tropeolina OO, deberán añadirse en

la mismaproporción al blanco."

l ml de_solución 0,1N de ión mercúrico corresponde a 0,0055 gr de

ión C1”.­
——.-_-----I---l­
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II.»- MODIFICACIONpj; y; ARGENTmEmIA¡EL gpN cmo

museum cmo macumco g TIOCIA’NATQMERCURICO

y DIFENILCARBAZONAcomo INDICADOR.­

¿u- ILTTRODUCCION

En cl estudio del empleo de mercurio y difenilcarbazida,en 1a

determinación Volumétrica de cloruro,especia1mente en medio ácido,

se búscaron nuevos procedimientos que neJoraran los resultados del
método de Dúbskyy Trtïlek (5,6) y su modificación debida a Roberts

(8).

Se ensayó asi un nuevo método argentimétrico y una variante

del mismo:determinación de ión cloruro con N03Ag,usando,comoindi­

eador del punto final esteqniométrico,en el primer caso ClZHgy

difenilearbaZOna, y en el segundo (SCN)2Hgy difenilcarbaZona.Sobre

ambosno se han hallado antecedentes bibliográficos.

El principio del método en amboscasos es semejante.En el pri­

mero:cuando a una solución de cloruro se añade NOSAg,el primer cx­

ceso después de haber alcanzado el punto final origina iones mercú­

ricos,los cuales con la difenilcarbazona presente darán una colora­

ción azulrviolácea intensa,debida al complejomercúrico-difenilcar­

bazona. Esta coloración es proporcional al exceso de ión Ag añadido.

Las ecuaciones de las reacciones son las siguientes:

1) CJ.“ e Ag" ——;» ClAg

2) 2 A3? «r Cleg —>2 ClAg + Hg"

C) Hg**+ difenilcarbaZOna:coloración azul-violácea.

La pequeña disociación del ClZHgen solución no alcanza a pror

ducir la cantidad de iones Hg" suficiente para dar coloración con
la difcnilcarbazona.
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ntes de pasar a la eXplicación del principio del método en el

segundo caso, consignaremos el siguiente cuadro:
r .'Sal Solubilidad Solubilidad Producto de solubilidad
g en gr/lt.a 2000 en moles/lt

[SCNAg 1,4 x 10*4 8,5 x lor? 7,1 x 10“15
KSCN)233 0,7 -n ——

¡ClAg 1,5 x 10'° 1,1 x 10"5 1,2 x 10“lo
¿01233 69 n- —w
la

De él se deduce que el SCNAges más insoluble que el (SCï)2Hg,

de modoque cuando sobre una solución de éste último se deja caer

una solución de ión Ag, se originarán iones Hg‘*,según la siguiente
reacción:

(SCK)ZHg + 2 Ag‘ —-—-92 SCNAg * Hg**'

En cl caso de la titulación de ión cloruro,con NOSAg,usando

(SCH)2Hgy difenilcarbaZOna comoindicador,los iones Hg“ que que­

darían en libertad después del primer agregado de ión Ag,formarían

con el Cl" prcsentc,C12Hg muypoco ¿lecciado,el cual no forma cl

complejo mercúrico-difenilcarbazona.

Por otra parte,el ClAges más soluble que el SCNAg,asi que el

ión Cl“ no desaloja al SCNr del SCNAg.

Por lo tanto,el principio del método en el segundo caso,se basa

en que cuando a una solución de Cl- se añade NOSAg,el primer agre­

gado dc éste origina iones HgH del(SCN)2Hg, los cuales en presencia

de los iones Cl- forman Cl2Hgpoco disociado.En el punto estequiomé­

trico,el ión Agpone en libertad iones mercúricos,1os cuales con la
difenilcarbazona presente darán una coloración azul violeta intensa,

proporcional al exceso de ión Ag añadido.Las ecuaciones de las reac­

ciones son las siguientes:
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(SCII)2Hg v 2 Ag‘" ———_—>2 SCNAg + Hg"?

+ 2 01" -—=> 012Hg

,- 3122133 + 2 Ag‘?__3201Ag 4' Hg‘"

1-23" “- difenilcarbazona. —9c:olora.ción azul violáceav­

--o——-—-—n--———_
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B.- Parte Eggerimental."

En forma análoga a lo realizado precedentemente,(ver pág.4 ),

encaramos el estudio de los métodos recién señalados.comparativameg

te con él de Mohr,tratando de lograr las condiciones experimentales
que deberán reunirse para obtener resultados satisfactorios.

Las soluciones utilizadas en esta segundaparte experimental
fueron,además de algunas de las ya menoionadas(pág.20)1 a)012H8

0,1N y b) (SCN)2Hg:solneión saturada.

En la titulación hemos considerado algunos de los factores que

influyen en la determinación del ión cloruro por los métodos descri­

tos,dejando los restantes comotema para un estudio a realizarse

posteriormente.

El plan encara:

1) Procedimiento

2)Ma.rchade la titulacióani’luenoia de: a) acidez y b) concentra‘
ción de indicadores.­

l) Procedimiento: '

El procedimiento seguido en la titulación de una solución de

ión cloruro es semejante al descrito anteriormente (ver págábí): a

20 ml de la solución de cloruro(aproximadamente 0,1N),se le añadiei
ron: 60 ml de HZOdestilada, la cantidad de NOSEnecesaria para ob­

tener el pH deseado(ver cuadro XI),O,10 m1 (2 gotas) de solución

0,1N de C12Hgen el primer caso indicado 6 0,5 ml de solución satu­

rada de (SCN)2Hgen el segundo caso,y por último, l m1 de solución

a1 0,2% en alcohol de difenilearbazona.Luego se añadió lentamente



el ZOSAgvalorado.

2)Marchade 1a titulación.­

Con el primer agregado de NOSAga la solución de cloruro,se

produce una suSpensión blanca de ClAg, y en el punto de contacto

de la gota del reactivo valorado con 1a solución,aparece una colo­

ración azulada,la cual desaparece con agitación.Cerca del punto fi­

nal se produce 1a separación del precipitado,del resto de 1a solu­

ción,al mismotiempo que ésta adquiere una tonalidad azulada,que

por contraste con el precipitado blanco parece verdosa.

El punto final es muynitido con cualquiera de los indicadores.
En amboscasos la titulación debe efectuarse con luz diurna;la luz

artificial disminuyeenormementela apreciación del punto final,or¿
ginado error por exceso.

Hemostrabajado en distintos medios para lograr los limites

dentro de los cualeJÁJÏnétodosdan resultados comparables.

Los resultados obtenidos,comparados con los datos correSpondieg

tes al método de Mohr están consignados en el cuadro XI:

10: Tanto el nuevo método argentimétrico como su variante en estu­

dio,admiten,en general,una acidez mayor que la exigida por el méto­

do de Dúbskyy Trtilek y sus modificaciones(pH:l,8-2,5 ó según Ro­

berts: 1,5-2,0).
20: Cuando se usa como indicador GlZHgy solución alcohólica de di­

fenilcarbazona,los mejores resultados se obtienen en pH: 1,2-1,5.­

5°:Usando encambio como indicador(SCN)2Hg y solución alcohólica de

difenilcarbazona,e1 ámbito de pH es: 1,2-1,7.

4°: Dentro de los ámbitos de pH mencionados,los resultados corres­
pondientes al empleo de (SCN)2Hgcomo indicador son mejores con
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con resyecto_al Mohrque los correspondientes al empleo de Cleg cg
no inflicadoro

b)Coneentración de Indicadores:

En el primero de los métodos argentimétrioos que estamos estu*

diando,e1 uso de Cleg comoindicador introduce un error por xeeso,

proporcional a la concentración de sal emplu.da.

La sustitución del eleg por (N05)2Hg,asi como 'Éambiénel em­

pleo de una mezcla de cantidades equimoleculares de ambas sales,no

lograron mejorar los resultados.

En nuestro trabajo,las cantidades óptimas de indicadores han

sido:0,10 m1 de una solución de Cleg 0,1N en el primer caso y 0,50

m1 de solución saturada de (SCN)2Hgen el segundo.En ambos métodos

hemos usado además 1 m1 de solución alcohólica de dlfenilcarbazona

¿11 O, 2,630"

_—--u-h-_——--o_­
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CUADRO XI

A c I D g_g

Indicador: €313ng difenilcarbazona

fín} .rNOSAs01% i 01’s? g”-' e E
¿nos pI-._05509921g3231:9113;¿gg-gn l .a s. É :c'elgat.

. . 1 L g J.— 1

L: m1 l -« ml‘ -' ml; gr í: gr í gr _

¿1 20,0o! 0,1 a 2,1 19,95I 4,5550; Prome" É-o,0029 -o,a

iz: 20,00! " l 2 ¿1,7 20,02! 0,5545É dgigrcs i-o,0014 -o,4
ia! 20,00} 1 i 5 1,4 20,055 o,3551¡ determi u—o,oooe —o,2 É

já i2F,OLÉ l 6 1,2 20,15€ 0,3569i naciones +0,001O *0,5 í

i 5g 20,üs_ 1 7 1,1 20,20% 0,35762 0,5559 +0,0017 +o,5 .
| 1 l i L ¡ . ¡

Indicador: (SOME-1527-?dlfenllcurbazona

EÉSAQÍ

_ ;O,lOO?N l _j

É1 30,09; 0,1 g 8 2,1519,85% 0,3537; Pï?me- j-o,0022 I “0,6 Í

i 2 20,00; 1 ' 2 1,7 19,95? 0,3554Ï dÉ—Ïres gv-o,ooos l -o,14 É
g 5- ÜC,agi 1 ! ¿ 1,4¡19,95i 0,5554; detarmí i-o,ooos | uc,1¿ í

! 4; 20,0c; 1 í 6 1,2¡20,oo! 0,5565¡ nacionesg+o,0004 +0,11 g

É51 2? csi 1 g 7 1,1520,LOÏ 0,5581! 0,5559 ¡#0,0022 i +o,e i
l L .2-.¡_._.. _.—_4—....v¡ ..—-.—.——.....—..-..—-<.
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III.* Conclusiones.­

So ha efectuado el estudio del método para determinar ión

cloruro con solución valorada de (N05)2Hg,usandodifenil­

carbazida o difenilcarbazona comoindicadores,propuesto

por Dúbskyy Trtílek(5) y adaptado por Roberts(8) a la tóg

nica volumétrica corriente. El método fue comparado con el

de no;:. Se propone una técnica ligeramente modificada.Los

resultados de este método son en general inferiores a los

obtenidos según el método de Mohr.

En las condiciones estudiada; en el presente trabaJo,

los resultados obtenidos tienen una exactitud y precisión

aceptables para 1a volumetria corriente."

Son factores importantes de titulaciónzvolumen final de la_

solución,acidez de la misma, y concentración del indicador,

a)yglumenfinal: en las condiciones estudiadas,1os limites

están entre 100 y 200 m1.

b)Acidczz el rango óptimo de pH de la solución es aproxi­

madamente1,8w2,3,_para las condiciones estudiadas.aoborts

(3) indica 1,5-2,0.

c)goncentración de indicador: los mejores resultados se
han obtenido usando comoindicador l m1 de solución alco­

hólica al 0,2%dc difenilcarbazona.

d)Son factores de error,además de los mencionadoszel poco

conocimiento del cambio de coloraciones en el punto final,

la lentitud dc la titulación y luz artificial.
¿l empleo de azul de bromo timol como “color de fondo",far

cilita la observación del cambiode coloraciones en el pun



to fi:ul,eliminando asi el error indicado en el párrafo an­
torioro

Las soluciones dc difenilcarbazida al 2%en alcohol y

en agua y de difenilcarbazona al 2%en agua,(5,9),no tienen

realización práctica.­
l:c LU.eSc propone un nueVométodo de-dcterminación argentimétrica

¿e ión cloruro y una variante del mismo,usando como indico.n

dor del punto final estequlométrico:a) cloruro mercúrico y

¿ifenilcarbazona y b)tiocianato mercúrico y difenilcarbaZo­
no.“

20.“ El ámbito óptimo de acidez,para las condiciones estudiadas,

dentro del cual se obtienen resultados comparables con los

corrcSpondientes al método de Mohres pH: l,2-l,5 en el pri­

mer método y pH:1,2"1,7 en el segundo.EB necesario apreciar

el punto final con luz natural.­

n 4 .

\

¿(51.4% eché#NK
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