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To~ESTUDIO DEL METODO PROPUESTO POR DUBSKY Y TRTILEK

PARA LA DETERMINAGION DE ION C1™ CON (NO3)2Hz
Y DIFENILCARBAZIDA COMO INDICADOR

A.~ Introduccién.-

la nercurimetr{a ha sldo considerada como el método mis eficaz
para solucionar el problema de la determinacidén directa del 1dén clo
ruro ¢n un medlo Acldo de baJo pH, dado que de los conocidos: el né
todo ce liohr debe efectuarse en medio neutro o ligefamente alcallao
(pE: 7-10,5); el de Charpentier-Volhard,si bien permite trabajar en
medioc 4cico tlene,en camblo,los inconvenientes de toda titulacidn
indirecta o nor retorno; y por Gltimo,los métodos que emnlean indi-
cadores ce ‘adsorcidén,como el de Fajansg,por ejemnlo,también dcben
llevarse a cabo en medlo neutro o ligeramente alcallro (pH: 7-10),
o blen,colo en el caso del uso de la diclorofluoresce{na,se acenta
tniceancnte un medio ligeramente &cido(l).

21 »rincinio de los métodos mercurimdtricos es el sizulente:
cuando a una solucldén de cloruro,se le afiade otra de una sal dlso=
clable ce mercurlo(por ejemplo: nitrato o clorato,las cuales estin
apreclaylemente dlsocladas en solucidn), se produce.. Gl2Hg noco di=
soclacos

Se nropusieron distintos indicadores del punto final esicqulo-
métrico,as{ por ejemplo: Lieblg (2) recomendé la urea. Aquel esta
indicado mor la aparicidn de una opalescencia formada por la prime-=
ra gota de (03)2Hg en exceso y €l lndicador; la férmula corrcspon-

dlente al compuesto formado serfa la sigulente:

_NH:HgOH

00 {
NH: HgNO3

7ohr (3) afirma que obtlene buenos resultados usando Fe(CI1)6X3,
se forpma un precinltado anaranjado de(Fe(Ci)6)2HZ3. Vétocek (<) en

1918 pronone el uso del nitroorusiato de sodlo como indicador.
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Las sales ce mercurio disoclables en solucldn producen con el ux
precipitado de ferrinitrocianuro mercirico, de férmula: (Fe(C})5:0)Hg
de color rojo oscuroj;de modo que el final de la reaccidn se recono=
ce por la aparicién de una turbidez rojlza.Interfieren catlones gue
precinitan con el nitroprusiato,en medio &cido,como ¥i,Co,Cu ¥ Cc.
Este método se usd para determinar cloruro,bromuro v tlocianae-
to, 7 recinrocamente,se nueden determinar también cicrtos c&ciones,
agresanco un exceso del 1én precipitante,por ejemplo cloru:o nara

recliltar ClAg o formar Cl2Hg, y valorar el exceso de cloruro »Hor

4

A My

retorno; pero hay otros métodos por retorno también,canaces dac sus

§

titulrios.

Zn 1935 Dibskty y Trt{lek(5,6) propusieron su método microvolu~
metrico para la determinacidén mercuriméirica de haldgenos,usando
difenilcarbazida /o @7ziloarbazona como indicadores aprowvesihondo la
gran senslbllidad de los miamos,.

1 principio del método es la eparicidn de un color azul-viole
ta oscuro,debido a la formacién de un complejo entre el 16 mercu-
rico r o) indicador,con el primer exceso de este 16n, una vcz gue
todos los lones cloruros se han combinado para formar Cl2Hg.

Debido a la gran sensibllided de la reacclén cntre el idz ner—

cuirico v la &ifenilcarbazida y/o difenilcarbazona,los autores la apli

v

caron c¢n alcroanalisis.

-

- —- o N R 2
21 1S34,en un trabajo titulado "Semimicro combustidn por cl me
todo de contacto", Slotta r Muller(?) utilizan ese método »Nromuesio
para la ‘eterminacidén del ién cloruro,cetallando en el mismo la nap

te priciica correspondiente:preparacidén de soluclores y titulacién.

w3

a

Roberus (8) publica en 1936: "Determinacidn del ién cloruro con
soluciones de nitrato mercurico,usando difenilcarbazida como indi-

cador™, cn Jdonde establece las condlclones experimenta’.:s para las

cuales el método da resultados comparaples, (Este Ultimo, y el método



original de Dibsky y Trtflek son citados por Xolthoff y Stengexr)(3)).

Por otra parte,diversos autpres aplican el método en la Geter
minacidén de otros lones,asf: Dubsky y Trtilek para Ag(9) vy I(10);
Trtflex (21) y A.J{lek y XKoudela (12),para Br,estos dltimos usaron
viridina en el método para determinar I, la cual absorbe el I2H-
formado y facllita asf la observacidn del punto final.

Finalmente,Mc.Cleary H.R.{13),aplicd el método ea la deberinina-
cidn de bromuros y loduros.Este autor obtubo buenos resultados en
la titulacidn de loduros,agregando suficiente dioxano,libre de, ne=
réxido,hasta una concentracién aproximada de 10-~15% en volumen.

Una modificacidén al método es la propuesta por Vétocek y Trii-
le: (14), en 1942: la muestra de 16n cloruro,a la que se aiiddidsdi-
fenilcarbazida disuelta en alcohol, NO3H 4 N y eter etflico,sc ti-
tula con nitrato mercirico 0,1 N hasta que el eter pase de amarlllo
a rojo.~

Claz:e (15) utiliza el método de Dibsky y Trtflek en la ceter—

minacldn ce cloruros en agua. Obtiene buenos resultados.




3.~ Parte E:perimental

l.= Corsidereciones Preliminaresg.-

Jos nropusimos encarar el estudio comparativo entre el método
de Dibg:y v Trt{lek y su adaptacidén por Roberts a %a volumetrfa co-
rriente, 7 el método de Mohr;tratando de lograr las condiclones que
deberdn reunirse para obtener resultados éptimos.

Se estudlardn entonces las condlclones experimentales estable-
cidas nox» Roberts (8) para que el método de determinacidén de cloru-
ros,proouesto por Dibsky y Trtflek(5),de resultados satisfactorlos.

Tshe estudlo se realizard comparando los resultados con 1os.
obtenicos efectuando la determlinacidn mediante el método de liohw,

En los dos métodos de los tres primeros autores,se ahace uia
solucidn de concentracidn conocida de (NO3)2Hg sobre una solucidn
cuyo coatcnico en lones cloruros se desea determinar,previamente a=-
cldificeca,en presencla de difenilcarbazida y/o difenilcarbazona co-
mo indicadores, Cuando se alcanza el punto de equivalencla entre

U4
7 nercurlco.,

u

cloiurc

2 01~ ¢+ Hg** —yCl2Hg

el primer cxceso de la solucidn valorada origina un color azul vio=
leta nerteneclente al complejo mercurico-indicador,el cual es de 1n
tensicad nromorclonal al exceso de 1én mercirico presente.

Antes de pasar al estudlo directo de la titulacldén y sus condi
ciones exnerimentales adecuadas,el plan de trabajo comprende un es-
tuclo nrcvio de:sIndicadores:;determinacidn del rango de pH de la zo-
na de viraje de cada uno de ellos.

Goloraclones:comportamiento de los indicadores frente al ClLz2hHg
v al 14n mercirico en medlo &cido y alcalino, e influencla quc so=

re ellias ejercen algunos lones.

Doozas ¥y solucionesidetalle de las drogas Y soluclones cmnleas

das en la si%tulacidn.



ITe= Indicadores.~

Ia {ienilcarbazida(l=5 difenilcarbchidrazida), de fornula
CO(IH.HE.CSHs)z; P,1.:242,28, ha sido utilizada en microanélisis
para cl reconocimiento de los lones C4d y Mg en condiclones especi-
ficas; ademdsiHg y Zn. Los cationes Co,Pb,Cu,N1 y Ag dan tambien
reacciones coloreada,pero las sensibilidades de reaccidn no son
grandes; cada uno de estos metales interfiere en la investigacidn
de los otros(l3).Para el reconocimiento y determinacidén de cromo al
estado e cromato (colorimetrfa) y finalmente también ha sido usada,
mezclada con nitrato de piridina,como indicador en la determinacidn
ée fosfatos,plomo,arsenlatos,molibdatos, vanadatos,tungstatos 7 zinc.
Las coloraciones varian del rojo (cromato,plomo,etc.), al azul vio-
leta(cadalo,mercurio,etce)s (16) o=

Por otra parte,la difenilcarbazida es un indicador 4cicdo-vase:
Slotta ¥ Liiller(7) utilizan esta propledad para regular la acldcz
del meClo antes de titular el cloruro con nitrato mercirico.

Hosotros efectuamos el estudio desde este ltimo punto de vis=
ta,con el objeto d¢ emplearlo para los mismos fines que los autores
reclén ncncionados.

£l rango de pE de la zona de virajJe de la difenilcarbazica usa
da como indicador,fud determinado usando una solucidn *buffer" de
PO4HNa2- acido citrico,constitufda por solucién 0,2 de PO4HNa2 y
0,1 i ce 4cido ciftrico,segin Mc.Ilvaine(17). Los pH corresponéientes
a las (istintas concentraciones fueron controlados potencioméirica-
nentes.Se utilizd una solucidn saeturada del indicador,en alcohol eti-
lico ée 96%,recién preparada.Se trabajéd con 5 ml de solucién'urfer”
en cada caso. Las observaclones fueron hechas con luz diurna.

Ios resultados estdn consignados en el cuadro I, y pueden resu-
mirse?

1C) Les coloraciones se intensifican con el tiempo.



20) Las coloraciones obtenldas dependen de la concentracldn del
indicacor en la solucidn,

30) El rango de pH en la zona de viraje de la difenilcarbazica,
es 6,0~7,0 con coloraclones que van del rosado al rosado—-anaranjaco.
Con el mismo "buffer", Roberts (8) obtiene el rango de nH:

6,6=7,4 del amarillo brillante al naran)}a oscuro.
El cqullibrio de la difenilcarbazida en el medlo,es probable-

mente Cel sisulente tipo (8):

CGHG--NH.NH_ 06H5~-NH.NH CSHS--NH.NH
\ \
CO?:::Q COH CO™ « HY
ot / 7
GHG---\I{QN}I 06H5- N'H.N 061{5—-1\1{.1\
rosado roJo anaranjado
»I5,0 pH:7,0
Observaclones?

Zn nuestro caso,las solucliones "buffer® n° 15 y 16 que conte~
.nfan 4,25% v 2,75% de solucilédn 0,1N de &cido ¢ trico,respectivenen~
te,prccioita:o“ cristales de fosfato de sodlo por agregado en cada
cago de 1 ¥ 3 ml de la solucidn alcohdlica del incicador.-

La solucidén saturada de difenilcarbazida en alcohol ectflico de
96 % s¢ wvueclve gradualmente roja,despuds de una hora de estaclonao-
miento.Xgto tlene lugar aunque se guarde en frasco cerrado de celor
caraneclo.Algunos autores (16,20) sostienen que en solucidn la dire-
nilcarbazlda pasa lentamcnte a difenllcarbazona.Esto explicaries la
coloracldén roja que adquiere con el tlempo.-=
Notas! =21 reactivo se disuelve lentamente en el disolvente,slendo
necesario agregar nuevas porclones para saturar la solucidn,cespués
de unos dfas de haberla preparado.

Pronledades fisicas de la difenilcarbazlida:Cristaliza en Zorma
de hojas blancas,las cuales se vuelven rosadas al aire.Punto de Iu-
sién: 172-1730C. Con el calor se descompone. Es insoluble en agua,

poco soluble en eter,soludle en alcohol etilico y benceno.=
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La difenilcarbazona,de férmula O6HSN:N,CO.NH.NH.CoH. 'y Pail.:
240,27 ha sldo usada tambien en microandlisis como reactivo organi-
co pava el reconocimlento del merourio,con el cual produce una co-
loracidén y/o un precipitado violeta-azul oscuro.Otros catlones que
también actdan con el reactivo son:Pb,Cu,Sn,Cd,Ni, y Co. Los halu-
ros ¥ clanuros reducen su actividad.~

Coiio la difenilcarbazida,la difenilcarbazona es un indilcacoxr
fcildo=basce.El rango de pH de la zona de viraje fué determinado en
forma senejante. Se prepard una solucidén saturada del indicacor en
alcohol (e 26%.Se traba)dé con 5 ml de solucidn Fbuffer" en cada ca-
so.Se obscrvd con luz diurna. Los resultados se consignan en el cua
d»o II, v se resumen:

10) Las coloraclones se desarrollan mis rapidamente que con
el indlcacCor anterior, y sus intensidades son independientes del
tiemno.

20) In igualdad ée tiempo, y manteniendo las condiclones res-
tantes anilogas(luz,temperatura),las coloraciones obtenidas son nis
intensas que en el caso anterior.

30) £1 oamblio de coloraciones de la difenilcarbazona se procu-
ce ea cl rango de pH: 6,07,2; de amarillo rosado & r0Jo.

rAlogzamente a la difenllcarbazida, el squilibrio de la dife-

nilcarbazona en solucidn,probablemente sea del tipo:

CSHsluﬁ\ 66H5N-K\ C6H5N-N
61710 Jremnneg "/c.OHz-::L //co* - H*
o ! 74 X
Ceﬁsﬁh.;H 06H5NH.N CGH5NH.N
Anarillo rosado rojo
pEs 5,0 pH: 7,2
Notas:

Z1 reuctivo es un polvo de color anaranjado,&s muy soluble en

alcohol ce 96 %,dando una solucién roja.No tiene punto de fusidn
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defirldo,pero se descompone oerca de 1650°C, (16).=~
memme==Qo 0 - ——

Del estudio reallzado sobre la determinaclén del rango dc nH
en la zona del camblo de coloraclones,deducimos que no podiemos utli
llzar estos indicadores en la regulacién del pH (alrededor de 3)de
la solucidn a tiltular.Podremos utllizarlos encamblo para lleva:r a
ésta dltima a neutralidad y afiadir luego,para un volumen dado de 50
lucidn,una cantldad determinada de &cldo,tal como proceden Slotta
v Miliex» (7).

Parece ser que la reaccldn de la dlfenilcarbazida con el ién
He'™™ es3 debida a una oxldacidn previa de ésta a difenilcarbazona,
efectuada por el aire,o por lones oxidantes(Fe***, Cu**, etc.)(16),
(20).

3sbo Ultimo permite suponer que la difenilcarbazida en solucidn
se oxlda lentanente a difenilcarbazona y es dsta la que en realidad
orlgina las coloiraclones que se obtlenen cuando la primera es usa-
da como incicador acldo-base;se explicaria asimismo la lentitud con

que ellas se forman (ver cuadro I).-



CUADRO I

Determinacién de la zona de oH de virajle de la difenilcarbazida

Volunien de solu
. alcohélica a) 0,4 ml b) 1 ml c) 3 nal
indicador
Tilenpo 10 min.l 20 hrs, 10 min. 20 hrs. |10 nin, |20 hrs.
0 pPH} Coloraclones obtenijildas
]
5,0 | incoloro |[incoloro | incoloro | incolorolanarillo|amarllio
Gebil .
5,2 | incoloro |incoloro | incoloro | amaril o cuicrillefamarille
nmuy deAl [E2hil
5,4 | Ancoloro |incoloro | amarillo | amarillo |aiarillofama»ills
muy denil
5,6 | incoloro |incoloro |amarillo | amarillo |ti:arillo|anarillc
muy dedl
5,8 [1ncoloro |[incoloro {amarlllo | amarlllo famarillojamarillo
debil rosado rosaco rocsado
3 6,0 | incoloro |incoloro | amarillo | rosado |rosaco |[rosado
debil cebil
6,2 | Aincoloro |incoloro | amarillo | rpsado rosado rosado
debil debil reto neto
6,4 | incoloro [rrosado amarillo | rosado rosadoc nrosado
muy debll ] rosado neto neto
6,6 |incoloro |rosado rosado rosedo |roscic |rosado
muy detll | debil neto neto anaranltadd
6,8 |rosadq rosado rosado rosaco [rosalo |@osado
{muy debil |debil debil neto anaral. (anaranicd
7,0 |rosado rosado rosado rosado |rosacfo |rojo ana~
muy denil {debil anaranj. fanarcsi [ranjaco
7,2 |rosado d€ |rosado rosado rosado |rosalo [rojo ang
bil , neto cnaranj laanaran). |ranjado
7,4 |rosado de|rosado rosado LBl 00 O~ i k
bil - neto anarani. |naranj. oo
7,6 |rosado rosado rosado hrosado W " "
anaranj. |anarazj. we . !
7,8 u rocado non 1 I oo I i
neto
8 ’ 0 " [l it n 1] ) ] i il t il
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CUADRO IT

Zzona de pH de viraje de la dlfenilcarbazona

]
(#)]
2
o

rojo intenso

L]

Voluviach de solu-
cidn alcohélica a) 0,1 ml b) 1 ml
de 3indicador
Tiemin 5 min. 10 hrs. 5 min. 10 hrd
Tubo 0| H Coloraclones obtendldas
] 5.0 | amarillo oscuro| amarillo oscura o irojo| intenso
2 5,2 | amarillo oscuro | amarillo oscurd o . " "
P w
3 5,4 |amarillo claro | amarillo 5 8 " "
o
24 5,6 | amarillo claro | amarillo leve-| T & " i
) mente rosado S &
& 5,8 | amarillo leve- | amarillo rosa- § m " t
mente rosado do PPN
3 6,0 |amarillo rosad | rosado amarl- | § & " "
llento 3 g
7 5,2 | rosado amari- rosado n o " "
1llento 2 8
8 6,4 | rosado rosado levemen | t "
te anaranjado b
o 6,6 | rojizo anaran- | rojizo debil 2 g t "
‘Jado / &!‘ @ 1 ]
10 6,8 rojizo anaran~ | rojizo debil - o
Jaco ’ / E g 1 u
11 7,01rojlzo debll rojlizo debll s
(9
12 7,2|rojizo rojizo intenso |9 ! "
£ &
15 7,4|rojizo intenso | rojo ..3 g " "
o & f fl
14 7,6 rojo rojo 5 R
= < U
15 7,8 rojo rojo intenso S y




ITiZ.~ Coloraclones.~

Tal como se dljo en las consideraclones preliminares,se estu~
&la on csta seccidn el comportamiento de los indicadores frente al
CL2Hz v al 16n mercirico.

Psdrén conocerse de este modo, todas las coloraclones y/o pre=
cipitacos a que éstos pueden dar lugar durante la titulacldne

1°0) Cl2Hg—difenilcarbazida

Se ceternlnaron las coloraclones que adquiere la solucidn de
Cl2Hs; cuando se le afiade solucidn saturada,alcohdlica y fresca del
indicalor,cn medio &cido y alcalino de dlstintas concentiracliones.

10) in medio nftrico, a medida que el pH de la solucidén aunen-
ta,la coloracién deblda a Cl2Hg-indicador varfa del incoloro al vip
leta rosado 1ntenso.

20) Zn medio neutro se obtiene coloracidn, y luego de un tienm-
no (10 minvitos)precipitado violeta azulado (1%).

30) En medio alcalino, (HONa) con el aumeato de pH,la coloracidén
pasa del azul violeta intensa,al rolo oscuro.En este Ultimo caso,
HONa ', sc produce previamente al agregado del indicador,un precinl-
tacdo anarillo de OHg.

49) Cuando a la solucion de Cl2Hg y defenilcarbazide,que tlene
color y precipitado violeta azulado,se afiade HONKH4,se produce un
color rojo blanquecino (2%),el oual al cabo de unos minutos(3) nasa
a blanguccino,En igualdad de condiciones,el HO:JH4 dlluido(1:3)produ
ce coloracién rosada,pasando luego la solucidén a incolora,En ambos
casos,le ncutralizaclén con NO3H & SO4HZ2,no regenera la ccloraglén
nrinitiva, cuedando la solucién incolora o debilmente amarilla.=

50) La presencia del ién amonlo (NOSNH4) en un medio de »nHiS,
que ¢s el que aproximadamente tendrd la solucién del ién cloruro a
titular sezin el método de Dibsky y Trtflek,produce la decoloracidn

del slstema Cl2Hg~difenilcarbaxlda.=
f1#)--(2%),-se¢ incluyen al pie de la plg.l12.-
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Zajer (18) estudid el efecto pertiurbador de las sales de amonio en
la detorminaclién colorimétrica de pequefias cantidades de mercurio
con difenilcarbazona,aconsejando el uso de urea para eliminar tal
efecto.-

3°) Se estudié el comportamiento de las coloraclones de Cl24r~
diferllcarbazida,frente a dlstintas concentraciones de HCl.Con la
disminucién de la concentracidn del Acldo,la solucldn pasa de inco-
lora a azul=violeta,cuando es de 1 x 10~4 moles en HC1.

Zajor (18),en el mismo trabajo,estudlo también la influencla
pertubacdora que ejerce el idn cloruro en la colorimetria de mercu-
rio con dlfenilcarbazona,>-

70) 21 4cido sulfirico decolora al sistema Cl2Hg-difenllcarba—
zida. La coloracidén puede obtenerse nuevamente neutralizando la so-.
lucidn. De manera semejante se comportan los 4cidos PO4H3 y CH3COOH.~

Detalle de los resultados y técnicas:

Sc »esd la cantidad de Cl2Hg (pro analysi)necesaria para obhe-
ner,en 5 ml de solucidn,una concentracién del 2%.A distintas porclo
nes de Cl2Hg pesadas y colocadas en tubos de ensayos,se agregaron
respectivamente 5 ml de NOSH N=10-1 N~ 10~2N~ 10~SN= 10=%-
10-3#10-81i~H20 destilada-HONa N- 10-IN- 10-2N y 10-%.~

4l HBNa lO“lN produjo precipltado amarillo,el cual por calenta

miento suave pasa a pardo chocolate.El HONa N produjo precinitado

T) Roberts(8) exnlica estos comportamlentos del Cl2Hg con difenil-
carbazicCo. suponiendo que en soluciones debilmente &cidas y tawblén
en las neutras,la concentracidn de la forma alcalina del indicador
assote grande para dar reacclén apreciable con el idn merci-
rico provenlente de la disoclaclén del Cl2Hg.-

27 Se Torna preclpitado blanco de cloruro amine mercirico,de Ior-

mulasCl(’ER)Hge~




amarlllo,nersistente por calentamiento suave,

A estas soluciones se afiadl$ 0,2 ml de solucidn saturada,fres-
ca,en alcohol,de difenilcarbazida,.
Resultacos:
NO3H it solucidn incolora
¥034 10~1 ¥: idem
NO3H 1072N: coloracién violeta rosado ddbil
NO3H 10~ icoloracién violeta rosado a&bil
HO3H 10~%:31coloracién violeta rosado intenso
NO3E 10=5iicoloracidon violeta rosado intenso
HOSH 10-6il¢coloracidén violeta rosado més intenso que el anterior.
H20 destiladaicoloracién vieoleta azulado,luego precipitado.
HONa 10~4Jscoloracién y precipitado azul violeta.
HONa 102N " .« mds intenso que el anterior.
HONa 10~1:'ise observa coloracidn y precipitado azul violeta,mds ine

tenso,tanbien hay preciplitado pardo en el fondo.

HONa Ii:Coloracidén rojo sangre,luego a violeta rojizo con precipita=
do amarillo en el fondoe. A los treinta minutos la solucidén es roja.
A 2 ml, de solucidn acuosa de Cl2Hg al 2%,se agregé 0,2 ml de solu-
cion de difenilcarbazida en alcohol y luegos
HONH4(¢:0,91)3 0,5 ml; precipitado rojo blanquecino, el cual pasa
a blanquegiro. Neutralizacidn con SO04H2, la solucidn ne wuelve a
colorarsec,
HOWH4(1:3)¢ 0,5 mlicoloracién rosada que pasa a incolora.la neutia-
11zaci.én con SQ4H2 no devuelve el color primitivo,la solucidn que-
¢a amarillenta.
S04H2(d;1,84):0,2 ml; decoloracion d9 la solucidnj;neutralizando con
HONa ¢l color y el precipitado se regeneran(violeta azulado)
S04H2(1:3);0,2 ml; comportaniento similar,
POyEz v GH.COOH: comportamiento similar,
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NOSNH~ al 10%:la solucidn se decolora.—
‘--'--.000---' - anbe

D¢ estas observaclones se deduce que la titulacidén de ilones
cloruros cor nitrato mercirico y difenilcarbazida,deberd efectuarse
en un medio cuya concentracién en NO3H sea mayor que 10“4N.En con=
centraciones inferiores,as{ como tambien en medio neutro .0 alcalino,
la coloracidén ClZHg-difenilcarbazida,molestard el punto final,que

debe aeorrcsponder al sistema mercdrico-indicador,-

20) Cl Hg-difenilcarbazona

De un modo semejante al descrito en el pirrafo anterlor,se es-
tudiaron las coloraclones que adquiere la solucidn de Cl2Hg cuando
se le aliade soluclidn aloohélioca,saturada y fresca de difenilcarba-
zona,en medlies 8e dlstinta concentraocidin 4cida o aloalina,
Conclusiones:

10) En medlo nitrico, a medida que la conocentracién de 1ién ni-
drégeno dismimuye,la coloraclén indicador~Cl2Hg cambla del anarillo
muy débil a)] violeta azulads intenso,produciendose por dltino un
preclpitadc.

20) En medio neutro se obtiene coloracidn y precipltado azule-
violeta. (™ En medio alcalino(HONa), con el aumento de la concentra
cidn en iones HO™,la coloracidn 1nd1cador~012Hg(tambien hay precie
pltado) pasa del azul violeta,al rojJizo-violaceo.En este d1ltimo ca-
so,previanente al agregado del indlcador,ss produce un precipitado.
amarillo de OHze Las dltimas tonalidades desaparecen con el tiompo.=

40) S1 a la soluclén ée Cl2Hg con difenllcarbazona se le agre-
ga HOYH4(c:0,91),1la coloraclidén y el precipitado azul-violeta forma-
dos pasan a violéceo-blanquecino.El posterior afiadido de NOSH &
S04H2 no devuelve la coloracién primitiva.-

5°) la presencia de 16n amonio (NO3NH4) en un medlo sirllar al

de la sclucidn de ién cloruro a tltular,produce la decoloracidn del
{(1Yver rata 1 81T nie de 1a nAae. 1D
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Cl2Hg—=cdi7enilcarbazona,«

50) Z1 comportamiento de las coloraclones de Cl2Hz~difenilcar-
bazona,en medio clorhldrico es el slgulemte:a medida que la concon-
tracidn en 4acldo clorhfdrico dieminuye,las solucliones pasan de rosa
¢o,amarillo=verdoso,amarillo-rosado y vlioleta rojizo(coloracidén y
precinitado); este dltimo,cuando el medio es de aproximadamente 1 x
10"4 i'olay en &cido clorhidrico. En todos los casos, & medida que
transcurre el tiempo,se observa la formacidén de preclpltado azul.

liajer (18) estudidé estas influencias de los lones amonlo ¥ clo
ruro (ve: 50 y 60 del pérrafo anterior)

70) Los 4cidos sulfdirico,fosfoérico y acético,decoloran ai Cl2Hg—
difenilcarbazonajla coloracidén se obtiene nuevamente por neutraliza
cion.~

Técnica:la técnica usada en el estudio de las coloracionss indi
cadas, fué¢ sihilar a la expuesta para la difenilcarbazida.-
NO3H N: la solucldn se colorea de amarillo muy debil
NOSH 10-YTtcoloracidén amarillenta
NO3H 10=”N:coloracidn violeta rojizo instanténea,luego preclsHitado.
2034 10~4itcoloracién violeta,menos rojlza y mas azulada,tambilén

preclprlitado.
KOSH 10~CXN:coloracién violeta~azulada,con precipitado.
H20 destliladascoloracién igual a la anterlor,pero mas intensa y nre
- cipitado.
HONa 10 4X: coloracidn y precipitado azul-violeta
HONa 10™2:: idem pero més intensa.
EONa 10~1N: coloracidn violete oscuro,instantinea, a los Clez ninu-
tos es la méds intensa,tiene tambien precipltado.

EOXa ¢ coloracién rojiza que pasa a violeta~rojlzo con prccivlvas
del milsino color,aparte del amarillo formado previamente al agreggéo

¢el indicador, Con el tiempo,las dos dltimas soluclones estaban casl

decoloraias; a lod veinte minutos eran lncoloras.
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De lo expuesto,se deduce que la titulacidén de lones cloruros
con nltrato mercirice y difenilecarbazona como indicador,deberd efec
tuarse en un medio con una concentraclén en ¥O3H mayor que 10750,
Otras concentraciones,asi como también mecdio neutro o alcalino,nex-
mitirdr desarrollar la coloracidén y el precivitaco de Cl2Hg—cifenil
carbazona, e tal modo que impidan la observacién del punto final de
bido al Eg*?-incicador.-

50 ) Ién mercurico-difenilcarbazida

Se estudian aquf las coloraclones que se obtienen cuandc a Wia
golucidn de ién Hg**, ((NO3)2Hz), ee le afiade una solucidn alcondll
ca, saturade ¥ fresca del indicador,en medio acido o alcalino,de ¢is
tintas conceniraclones, Los resultados son los siguientes:

10) Zn medio nitrico,cuando disminuye la concentracidén ce 4ci-
do,la coloracidn del sistema mercirico~indicador,se hace mds esta-
ble;llc;Andose, a formar también precipitado. La tonalidad de la so
lucidn, y también de este,es violeta-azulada.

20) En medlo neutro,la coloracildn de la solucidén y del »reci=-
nitado es violeta~azulada,intensa y estable.

59) Zn medio alcalino (HONa), con el aumento de la concentra~
cién e iones HO™, la coloracldn ¢z la solucién ¥ del precinitaco

pasa de azul violdceo a rojo violdceo.Con el tiempo las spluciones

wd

se ceccloran. El precipltado del mercirico~difenilcarbazicda, exa lo:
distintos meclos, es coposo y se deposita facllmente en el fonCoe

20) Cuando a la solucién de (NO3)2Hg a la que se azrezd Cife-
nilcarbazida y cuya coloracldn es violeta rosada,teniendo adends
un preciniiaco azul violeta,se le afiade HONH4,la solucldén se inrna
roJiza, el nrecipitado azul se redisuelve y se forma un ppecipliva~
do blar.co Ce . nitrato amido mercirico de férmula XO3Hz,NH2.Hz0,5
HzR4.7CleZ200

50) La presencia de 16n amonlo (NO3NH4) en un medio de pki 2,
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que es el gue aproximadamente tendrd la solucidn de cloruro a titu-
lar,procuce con el tiempo,la decoloracién del sistema mercirico=ii=
fenilcarbazida.

60) Se estudld el comportamiento de las coloraclones mercirico-
indicador Crente a distintas concentracliones de ECl. Esta es exntera
mente semelante al sistema Cl2Hg-difenilcarbazida (ver pag.ll) es ce
cir: con la disminucidn de la concentracidén de &cido la solucidn na-
sa Ce incolora a azul-violeta, Se ha demostrado (18) que ~andes can
tidacdes ée lones ¢17,Br ,I- v CN™ debilitan enormemente la sensibie-
1idad ée reaccidne

70) 1 comportamlento del sistema frente a los &cldos S04=2,
PO4H3 y CH3CO0H es simllar al del sistema Cl2Hg-difenilcarbazidas
De la decoloracién efectuada por el afiadido de 4cido pasa a la colo
racidén »rimitiva mediante la neutralizacidn del mismo (H¥ONa).Zl 1idn
oxalato tampoco interflere em la coloraciodn.

Téenica seguida: andloga a las de los parrafos prccedentcs.-

La reaccldn mercurico—-difenilcarbazida se coneldera cspecifica
para el idn Hg*t, en medio nftrico 0,2 y en ausencla de ciromaios
y molibdatos (19)e
Sensgibilicad de la reaccldn: 1) En medio NO3Y O, 1N:
rfintte de identificacidn: InI.:0,2 )

Concentracidén 1imite: C.Le: 122504000
2) En medlo NO3H 0, 2N:

L.I.: 1,0 ¥

C.L.t 1:504C0O0

Sezin algunos autores {19) el precipitado obtenldo o2 soluclén
adcida 25 de composicidén indeterminada.

Dos tlnos de sales son posibles con la difenilcarbazida(”0;3las
corregiontlentes a la forma ceténica,tipo quelato,cn la cual tombién

toman narte los radicales fenllos (21), y las correspondlentes a la
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férma endlica.la férmula de la primera forma serfa:

< )II-—-——— NH
! AN
?g/2 C= 0

Por otra parte,Felgl y lederer (21) afirman que la sustitucidn

del metal en la difenllcarbazida tiene lugar en los dos hicrdgenos
de clla con simultinea saturacién de las valenclas parclales dcl
carbo:llosBn el caso del Hg se formarfa la Hg-difenil-Hg-difenilcar

bazida,cuya férmula serf{a la siguiente:

_ |\T NH\
He/2 C=0~Hg/2

Qf==i>———-£H-———1

- - D D e e o ey W S ED > ems WD g 0 S

40) Idén mercirico—-difenllcarbazone

Un trabajo andlogo al sefialado en el pérrafo anterior,realira
¢o con solucién de (NO3)2Hg, a la que se agregd solucidn alcondlica
saturada y fresca del indicador,ha dado los resultados slzulentes:

160) En medio nftrico,la coloracidén mercdrico-indicador (azul~
violeta) es mds estable e intensa, a medida que la concentracidn de
dcMo dlsminuye; el precipitado s8lo se forma en concentracliones dé
blles dc Acldo. De aquf deducimos que la sengibilidad ds la reaccidn
depende del pH, decreciendo cuando este baja.

20) En medio neutro, la coloracidn de la solucién y del precl-
pitado,es intensa y mAs estable que las consignadas en 10),

30) En medlo alcalino (HONa), al aumentar la concentracidn de
iones Z0~, la solucidn pasa de coloracidén violeta a coloracidn roja.
11 precivltado,azul-violiceo en medio alcallno debil, pasa a viole-

ta rojliza en medio mAs concentrado,hasta que se impurirTica con el
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precipltacdo amarlllo anaranjado de CHg y se redisuelve.Todas las
solucilones se decoloran con el tiempo.~

40) E1 comportamiento de la coloracidn y del precinitado cel
sistena HéidifenilcarbaZOna,frente a los reactivad HONH,HC1, 5052,
PO4E3 y AcOE es andlogo al sefialado para el slstema Cl2Hg-difenil-
carbazona (ver pagd4 ).~

Al;vnos autores consideran la reaccidn entre Hs™ y difen’lcar
bazona,nds espec{fica que la Hg*4-difenilcarbazlda, sobre todo cn
medlo neutro o ligeramente alcallnoelos halogenuros y el clanuro

dlsminuzren la sensibilidad.limite de identi.i.acidn: 0,1 %

Técrlca segulda; andloga a las precedentes.-

Coni; con la difenilcarbazida,con la difenllcarbazona son mosi-
bles Cos %tinos de sales (20),proveniente una de la forma ccténica y
la o%ra Ce la forma cndlica.los derivados de colores mas intensos
corresponden a los quelatos derivados de la primera forma.la Idomu-

la corrcsnondiente al compuesto mercurico seria:

¢ ¥y ———m
Hz/2 =0

7
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IV.~Drogas y soluciones.,=

Daios a continuacidn un informe detullado de las drogas 7 solu
cloncs em»nleadas.=-

C1K: se usd sal recristalizada,pars preparar una solucién u,I I.

la técnica de recristalizacidén seguida,con ligeras modificacio-
nes, es la consignada en Kolthoff y Sandell (1), para purificacién
de s6lifos.Se disolvieron 20 gr de C1K en un volumen suficlente de
agua destilada para dar una solucidn saturada en el punto de edbulli
cidén.Se f11trd la soluclidn callente para separar el insoluble,cl
cual estari slempre presente en mayor o menor cantidad.luego sc en-
frié el filtrado rédpldamente y con aglitacidn constante,para quo se
formon poquelfios cristales,los que incluirén menos liquido madre que
los grancoes.Se repitid dos veces la operaclidn,se f£1ltr$ por Buchner,
se layd el precipitado con alcohol de 96% y se secd a estufa o 100~
1050C,

La solucidén 0,1N se prepard pesando la cantidad de C1K corres-
pondiente a un litro,dlsolviendo en agua y llevando a volumen en mna
traz aforado,.=

Difenilcarbazida: solucidén saturada alcohélioca

La difenilcarbazida que usamos(B.D.H.) presentd un punto de fu-
sién entre 159 y 1670C(comienzo y f£in de fusidn),ver pig.C .

E£n 10 ml de alcohol et{lico de 967 se disolvid el indicador
hasta obtener solucidén saturada a te.a.; la solucidén de color rosado
débil cn el momento de su preparacidn,se vuelve roliza ol cabo de
varios cfas(8).Las soluclones al 2% en alcohol et{lico de 96%(5,9)

y al 2% en agua,no tilenen realizacidn prictica debido a que la solu-
bilicdad de la difenllcarbazida,comprobada experimentalmente,es alre
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&edoy de 1,3% en el primer caso Y muy poco soluble en el segundo

(1 ). Probabldmente, con el tiempo,el indicador en solucidén se oxi-
da a difenilcarbazona, (ver pég.6 )la cual es mucho mds soluble e:n
alcohol etilico; de cualquier modo se supone que el autor que 1a
utilizj,ha dejado en contaocto al mismo con el solvente el tiemwno
ilecesarrlo hasta dlsoluoidn total.En este caso la solucién obtenida
10 corresponde ya a un 2% de difenilcarbazida,sino que también con-
jendrd probablemente dlfenilcarbazona,Por estas razones,en luger de

s soluciones al 2% en alcohol y en agua,se usaron las soluclones

-}
©

saturadas ircspectivas.
Teadlen se prepard solucién al 0,2% en algohol.

Difehilcarvazona: solucidn saturada alcohdlica.

Droga 3.DeHo

Este indlicador es mds soluble en alcohol de 96% que el anterior.
Su solucldn saturada es estable.Presenta coloracidn amarillenta que
pasa a rojJiza a los pocos minutos de su preparacion.Conviene guar—
dar la solucién en frasco de color caramelo para mayor estabilicdad.
Zs menos soluble en agua que el anterlore

Se pirepararon ademds: solucién al 2% y al 0,2% en alcohol y so=
luzidr saturada en agua.
NO3H: soluclones N y 0,1N
nécnica dc Hodgman(16).-
(03)2Fz; solucién 0,1N.-
Preparacidn:

Estn sal en solucidn se hidroliza,como consecuencia de lo cual
¢l melio se hace Acldo,al mismo tiempo que se forma un precinitado

tlanco amarillento de (NO03)2Hg.2HgO.H20, E1 agregado de NO3E retiro-
=»ada la hidrdlisis,redisolviendo el precipltado.Es muy importante



22

conocer la cantidad de NOGH a afiadlr pues es necesario determinar
el pE ¢e la solucidn muestra en el punto final.

Pesando la cantidad de la sal que corresponde a 0,1N(17,131 gr
de (¥03)2Hg.H20) y llevando a 1000 ml, aparece al poco tiempo el pre
cipitado blanco-amarillento de nitrato bdsico de mercurio. .01
agregado de 1-3 ml de NOSH concentrado (d:1,42),como lo proponen Di-
bsky y Trtilek,no redisuelve completamente el precipitado formado,
con lo quz el tftulo en Hg+bu=;,disminuye apreclablemente;por otra
parte la acidez de la solucidn aumenta.Por este Wltimo motivo los
autores aconsejan el empleo de la menor cantidad posible de NO3H
concentrado.

Tanpoco dld resultado satisfactorio la solubilizaoidn previa
¢e la sal pesada,en 1=5 ml de NO3H dlluyendo luego a 1 1)tro.El pre
cipitado blanco amarillento aparece después de un tiempo.

Slotta y Miller(7) filtran la solucién preparada,después de ha
ber dejadc en reposo durante 24 horas,y luego determinan el tftulo.

Koltnof” y Sandell (1) dlsuelven la cantidad de sal pesada,en 5
ml de NOSH 6N y llevan luego & 1 lltrojse forma un precipltado blan
co que luego pasa a amarillento,que no se redisuelve.la solucién
filtrada “endrd un tftulo inferior al calculado.-

Roberts(8) propone la preparacidén de la solucidn de (NO3)24g
perilendo de OHg amarillo,tratindolo con la cantidad de NO3H concen
trada,calculada para que la reaccidén sea total.Sin embargo,para que
la éisolucidn del OHg sea completa,es necesario agregar mayor oantl
dad de 4cido. Al l1llevar a volumen,la acidez resultante es mayor que
0,01i,en N03H,fijado por el autor como limite superior de acldez,pa~
ra el recactivo.—

De lo anterior se deduce que el problema es el sigulentelprena
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conocer la cantidad de NO3H a afiadir pues es necesario determinar
el pE Ge la solucidn muestra en el punto final.

Pesando la cantidad de la sal que corresponde a 0,1N(17,131 gr
de (103)2Hz.H20) y llevando 'a 1000 ml, aparece al poco tiempo el pre
cipitado blanco-asmarillento de nitrato bdsico de mercurio. LBl
agregaco de 1=-3 ml de NOGH concentrado(d:l,42),como lo proponen Di-
bsky y Trtilek,no redisuelve completamente el precipitado formado,
con lo quz el titulo on Hg+*u=;,disminuye apreclablemente;por otra
parte la acldez de la solucidn aumenta.Por este Wltimo motivo los
autores aconsejan el empleo de la menor cantidad posible de NO3H
concentrado.

Taipoco dld resultado satisfactorio la solubilizaoidn previa
de la sal pesada,en 1=5 ml de NO3H dlluyendo luego a 1 1litro.El pre
cipitado blanco amarillento aparece después de un tiempo.

Slotta y Miiller(7) filtran la solucién preparada,después de ha
ber c¢ejado en reposo durante 24 horas,y luego determinan el tftulo.

Kolthof? y Sandell (1) disuelven la cantidad de sal pesada,en 5
ml de JOSK 6N y llevan luego & 1 litro;se forma un precipitado blan
co que luego pasa a amarillento,que no se redisuelve,la soluclén
filtrada %Yencérd un tftulo inferior al calculado.-

Roberts(8) propone la preparacidén de la solucidn de (NO3)2Hg
parilendo de OHg amarillo,tratdndolo con la cantidad de NO3H concen
trada,calculada para que la reaccién sea total.Sin embargo,para que
la dlsolucién del OHg sea oompleta,és necesario agregar mayor oanti
dad de Acido. Al llevar a volumen,la acldez resultante es mayor que
0,01, en O03H,fijado por el autor como limlte superlor de acidez,pa~
ra el reactivo.-

De lo anterior se deduce que el problema es el sigulentelprepa
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rar una solucidn de (NO3)2Hg de t{tulo cercano a 0,1N y cuya acidez
sea escasa, (0,01N en NO3H), de modo que esta dltima no influya gran
demertc en el pH de la solucidn muestra que se tltula,en el punto
final,cdel cual depende apreciablemente la coloracidn Hg" »cife~
nilcarbazida. (ver pdg.16).

iosotros dlsolvimos en 1 ml de NO3H concentrado y 100 ml de
320 cdestllada una cantidad mayor de sal que la correspondiente
((N¥03)2Hg . H20:17,151 gr.),para obtener una solucidn 0,1N, llevando
iuego a 1 lt..DejJamos en reposo 24 horas;filtramos y titulamos la
solucidn resultante.Obtuvimos de este modo titulos mejores que los
correspondientes a los métodos anteriores.~(Es el de Slotta y iifi~
ller) salvo que se disuelve OHg.-

T{tulo?

51 titulo de la solucidn aproximadamente 0,1N de (NO3)2Hg fué
deterninado sesuin la técnica indicada en Rosin(22):en medlo nitrico,
con SCi¥H4 valorado y (NO33Fe como indicador.Como nota a este méto—
do,agrezarswos que el SCNNH4 deberd aSiadirse en frio(10-120C),»pues-
to que una mayor temperatura (250-300C) adelanta el punto final(l).-~
nl SCHI'E+ 0,1K x normalidad x 0,01623 = gr de (N03)2Hg.

Determinamos tamblén la acidez de la solucidén preparada,con
H04a v fenolftaleina como indicador.

Zn soluciones dllufdas,la precipitacidn de OHg no molesta el
viraje del indicador.También es muy conveniente el agresado de un
cloruro alcalino,el cual impide la precipitacidn del OHg.

En la solucién de (NO3)2Hg la acidez proviene: 10) del LOSE a-

gregado, y 20) del NO3H originado por hidrédlisis de la sal.
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El :7Ma gastado ~e ra empleado;10)en . ..cr & G 7 Llose

20) en la .escomposicddn de la™wsal segin-la siguient. rezccldn:
(NO3)2Hg + 2HONa—_,2WOZs. + --(HO) kg

De manera que el HONa que neutralizd al 0. ~ libre es la "% 7fo-
rencia entre el HONa consumido en la titulacién y 1 HONa gascuGo
por la reaccidn recién indicada(este Ultimo,se obtu-- por cllcal-’
Darios un cjemplo:

T{tulo de la solucidén de (NO3)2Hg:0,0992X,
HOHa consumido:20,00 ml de (NOS)2Hg se neutrallzarcs con 21,02 1
HONa 0,1000 i.
vinas v'xn’ luego 20,00 x 0,0992:Xx 0,1000 y X:12,84 nl
21,02 - 19,842 1,18 1,18 x 50: 59,00 ml

Por lo tanto la solucién resulta 0,0059 N en NOSE libre.

o T WD quy Sng SEp e 4N Wy S Szs D W

A partir de la solucién 0,1N de (NO3)2Hg se prepararon solucio
nes 0,027 ¥y 0,01N,~-
Notas ée laboratorlo: a) conviene guardar la solucidén en frasco co-
lor caranelo,para que se conserve mejor. b) con el tiempo,en las
pareces del recipilente se deposita un precipltado blanquecino;éste
Yensucla" la bureta e implde la lectura correcta.En estos casos es
necesario filtar y determinar nuevanente el ti{tulo de la soluclidn

filtrada pues debido & este depdsito el titulo baja. Be ha comproba

do précilcamente que la solucién no dura 1{mpida més de ocho c¢fas.-
Otras soluciones empleadas:
SCNKE4 0,1N; (N¥03)3Fe al 10%HONa 0,1N y N; NO3Ag 0,1N;Cro4K2 al

10%; etce~



Ve~ Titulacj.éno -

Lo titulacidn de los lones cloruros con (i{03)2Hg usando los in
dlcacores Cifenilcarbazida y/o difenilcarbazona,propuesta po:r Dibsky
Yy Trtflc: (5,6) tiene la deficiencia de presentar un nunto final
lento.los cos factores que Anfluyen en el mismo son,en prime:x térni
no el ni de la solucidn, y en segundo la concentrecidn de los indi-
cadores.

Hos »roponemos aquf,hallar las condiciones apropladas para la
ceternminacidn. de lones cloruros segin el método original de los av-
tores citados.=

Concentracion de (i03)2Hg

Zn primer lugar buscamos la concentracién de nitrato mercirico
mids conveniente para esta titulacidén.A este respecto diremos gue el
método »opuesto por los autores cltados,es microvolumétiricojusaiion
una solucidn 0,0lN pues sostenfan que "la solucién de (X¥03)2Hg do-
berd sed tan débil como sea posible a fin de no disminulr la sensi-
bilidaé cel indicador®,-

Slotta v Miller(7) en camblo,trabajaron con una solucidén 0,02,
Por Uliio,Roberts(8) utiliza dos concentraciones dlferentes:C,l y
0,025 .

ilosotros hemos trabajado con soluclones 0,1, 0,02 ¥y 0,01 7 si-
guienco en cada caso la técnica indicada por el autoriRoberts,Sloista
y M¥ller y Dibsky y Trt{lek respectivamente.~

Prewaracidén del blancos

S1 se emplean las soluciones 0,1N 4 0,02 N, es convenlente la
realizacidn de un ensayo en blanco cuando falten pocos mililitos
para ¢l nunto final de la titulacidén} como por otra parte lo acon-
seja Roderts(8) vy Slotta y Miller(7), Cuanto méds cerca del punto
final se lo nrepare,los resultados serdn mds correctos,dado que la

la %toralicad mercirico~indicador se intensifica con el tiempo (ver
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ndgs1l y14). E1 ensayo en blanco puede realizarse siguiendo el néto
do 1ndicacdo por Kolthoff y Sandell (1):%se calcula aproximacamente,
dentro cel dlez por clento,la concentracién de Cl2Hz en el punto 1
nal,por la cantldad de solucldn valorada que se usa. Se prepara una
solucién de Cl2Hg de la misma concentracién que la solucién a titu-
lar en cl punto final", ge agregan 2 ml de indicador,tantos ml de
NOSE comn para tener una concentracién en iones hidrégeno igual que
en ella, ¥ se deja caer una microgota fle la solucidn de (NO3)2Hg va-
lorada. Se continda la titulacidn de 1én cloruro problema,hasta igua

lacidn de color.-

Los resultados obtenidos usando las tres concentraclones de
(¥03)2H; menclonadas,se consignan en los cuadpos III,IV y V. Del
examen de los mismos se deducet

10) los errores relativos promedlos en la determinacidn de iones
cloruros en gramos por ciento,aqn menores oen el caso de la titula-
cién de los mismos con (NO3)2Hg 0,1N e indicador difenllcarbazida
v (NO3):Hg 0,02N e indicador difenilcarbazona.

20) Los errores relativos promedios en los restantes,a saber:
(NO3)2He C,1i7, indicador difeniloarbazona, (NO3)2Hg 0,02N,indicador
difenilcarbazida, y (NO3)2Hg 0,01N, indicadores difenilcarbazida y
¢ifenilcarvazona,tienen valores semejantes.

30) Respecto a la precisidn, (diferenclia maxima entre los errores
relativos correspondientes a una serie),debemos conslderar en nrimex
lugar el empleo de (NO3)2Hg 0,01 N indicador difenilcarbazona
(A B = 0,11%) .y (NO3)2Hg 0,02 N, indicador difenilcarbazida
() Ir = 0,13%). Los restentes tlenen valores semejantes,a exccneidn

del (03)2Hg 0,02 N, indicador difeniloarbazona,cuya A Er=0,59%.~



Normalidacd de (NO3)2Hg:

De lo expuesto més arriba,elegimos como solucidn valorada de
(K03)2Hzy nés conveniente,la correspondlente a la normalidad 0,1,vnor
las siulentes razones:

10) La exactitud (Erpe-0,08%) obtenida en el empleo de esta. so-
lucién,aunque ligeramente dlferente a las restantes,es la mayor.-

20)La precisién que se obtiene (A Er=0,20%) es aceptable.=~

39)La principal dificultad del método reside en poder establecer
un punto final definido.En efecto,a medida que se va afiadlendo la
solucién de (ii03)2Hg sobre la de ClK,usando difenilcarbazida corio
indicacdor,la solucldn pasa suceslivamente de lncoloro,a rodado cébil,
rosado,rosado intenso,rosado azulado,rosado violéceo,violeta rosaco,
violeta débil y violeta intenso.El punto final teérico corresnonde
al violeta intenso.Esta variacion de colores y tonos hace muy ¢ifi-
cll,para un observador no acospumbrado,el camblo de coloraclones
corresrondiente al punto final.Con solucidn 0,01¥ de (X¥03)2Hg las
coloraciones son muy débilles y no se obtienen resultados précilcos
correctos, sobretodo cuando se trabaja con luz artificlaljen este ca
50 una dlferencla de un ml no introduce variacion neta de tono en
el punto final.Con solucidn O,1N de (NO3)2Hg,la mayor intensicdac
de las coloraclones obtenidas permiten una mejJor apreciacidén de su
variacién en el punto equivalente.Por otra parte se puede trabajar
con luz artificial,

40) Zn el caso de tener que titular una solucidn de cloruros de
una clcirta concentracidn,seria necesario una dilucidn previa,para
poder em»lear un volumen adecuado de la solucién valorada ce
K03)2Hs.0a 01N~

50) 1os autores del método (5,6) aconsejan el emploo de solucidn
dilufda del reactivo,para no disminuir la sensibilidad del indlca-

dor. Esto nuzde compensarse,en el empleo de solucién 0,1N de (.i013)2Hz
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dlluyendo convenientemente la solucidn a titular tal como lo nIONo~
ne Roberts(8).La dilucidn,dentro de c¢lertos 1{mites,no influye en
las intonsidades de las coloraciones. (ver piz.3().-

30) Cuando se deba titular una solucldén dailuida de cloiuros,

es convenlente el empleo de soluclones de (NO3)2Hg 0,01 6 0,02 7,-

Incdicacor:

Zlegida la solucldn de (NO3)2Hg 0,1N,a nuestro ‘juiclo como la
mis adecuada,dentro de las estudladas,para su empleo en la Geherni-
nacidn de cloruros,debemos establecer las diferencias existentes
entre los indicadores difenilcarbazida y difenilcarbazona:

10) La difenilcarbazldae en solucldn saturada alcohdlica, ajiadida
a la solucidn de cloruros a titular,produce una coloracién rosada
débil,le cual desaparece al ajustar la concentracién hidrogenidbni-
ca,facilitando esto Ultimo.Un volumen igual de difenilcarbazona,en-
cambio,er. las mismas condiciones comunica a la solucidén un %ono
anaranjad5 rojlzo,el cual por el ajiadido de &cido pasa a amarillo.

2°) La difenilcarbazona produce,cuando se llega a la zonha corres

nondiente al punto final, varlaclones intensas y répldas dec las %o
nalldades, que enmascaran el virale neto. En la difenilcarbazida,
esta variacidn es mis lenta,~

30) En el blanco, la difenilcarbazona produce coloraclén esta-
ble,inlentras que con la difenlilcarbazida,la misma se intensiiice
con el tiempo.Esto puede subsanarse preparando el blanco lo més cer
cano nosible al punto final,como ya se ha indicado anterlormente,
(péged D)o~

40) Aurque las diferenclas apuntadas,entre los 1ndlcadores,no
son no%sables,elegimos por shora la difenilmarbazida deblcdo a cue
na sico usada por la mayor parte de los autores que hemos menclona
do,con nreierencia a la difenilcarbazona; qulenes por otra narte

consignan las coloraciones obtenidas,facilitando as{ nuestro trabz
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Jo de couperacidén. Cuando nos refiramos & concentracidn de incica-
dores. (ver pig.d) concluiremos sobre la eficacia de cada uno de

€elloSe*~

~mmme=(Q0- =

Pasaremos a estudlar ahora las condlciones necesarias guc dche
reunir la solucidn cuya concentracidn en idén cloruro se desea deter
mlnar,»nara obtener resultados correctos. Estas condiciones puede:n
regunilrse en cuatro,a saber: a) volumen final,b) acldez, c)concen=
tracidn ce indicadores y- d) otros factores: tiempo, temperatura,

comnortanicnto frente a distintos disolventes y luz.-

~=====00000~==~=~



UATRO III
Lormalidad de la solucidn de (NO3)2Hg

(i:03)2H~ 0.1 = Indicadores: difenilcarbazida

iojc1x 0,1 (o5)2Eg|s1anco | (voz)eHgl (os)eng] [ 01~ % [ abs.
mwwo%mﬂ. 0,0834 1.(:703)2H3| correc. |correc. C17%! segun | respeciq Erelativo
blar.co oureta [lohr liohr 4
- il rnl ml rl nl gr gr fivad -
1 20,02 21,19 0,05 21,14 21,17 0, 3505 {Promedio{-0,00C8 {-0,23
2 20,02 21, 2C C,05 21,15 21,18 0, 3508 |de cinco;~0,CCC? 0,20
3 20,02 21,25 C,Cb 21,20 2,23 0,351. {determl-—|{+0,CC002 {+0,06
4 20,02 21,27 C,1C 21,17 21,20 0, 3510 fnaclionesg{-0,0003 {~0,08
S 20,02 21, 35 ¢,15 21,20 NWLNG 0,3515 |0, 3513 +0,00C2 [+0,06
Promedio:
~0,08%
(:ic3)2Hx G, 1 =Indicado:r:difenilcarbazona w
{
iR 4 ; -~ - - - -~ u
KO|C1K O, LI| (;i03)2¥z}3lanco | (03)2Ex| (03) 2Hs | c17z L. ave. !
aproxin. [0,0945i | (i’03)2Hz] correc. | correc. C17%| sexin respecto] ¥ relativd
. tblanco bureta. Mchr liohr %
1 20,02 20,38 C,05 _mo.mm 20,50 0, 3450 |Promedio |~0,0CC6 }0,17
2 20,02 20,80 0,05 20,955 20,97 0,3446 |de cinco|[-C,001C }F0,29
o 20,02 20,65 0,GCH 20,60 20,32 0,3455 {determi~|~0,00C3 }~0,09
4 20,C2 20,63 0,05 20,958 20,30 0,3450 |clones: |-0,0C06 0,17
5 2C,Cc2 20,062 c,08 20,88 20, 30 0,3450 J0, 3456 -C,0C06 0,17
Promedio:
_ -c,17%




ormalicdad de la solucidn ae

CUADRC IV

nigict
e U

o
T oad

(103)2Hx 0,02 Il « Indicador:difeailcarbazica
N¥O}C1x 0,02} (::03) 28z {3lanco KC3)RHx{(103)2He c17% | avs.
aproxim. |G,C1c2ll 1(¥03)2Hg| correcs |correc. | C17¢F sesun resvect E relati
vlanco  Joureta ilohr 1"~ Yo =
- ml nl rnl nl ml gr gr ep —
1} 20,02 20, 50 v,05 20, 45 20,47 10,8982|Promedio | ~0,0016 |-0,23 W
. ~
2 | 20,02 20,53 0,05 20,48 20,50 (0,6991ide cinco | -0,0007 |-0,10 S
3 | 20,02 20,53 0,05 20,48 20,50 |0,6991}determi~] -0,0007 |}-0,10 I
4| 20,02 l2c,55 lo,cn 20, 48 20,50 10,6991 |ansisnes| ~0,6007 |=-0,10  §
R}
151 20,02 lz2¢,50 lo,05 20,45 20,47 '0,898210,6998 ' -0,0016 ].-ci23° - -
(I'03)2Hg 0,028 = Indicador:difenilcarbazona
© {1] 20,02 {20,555 0,05 20, 50 20,52 [0,7009 |promedio | +0,0011 |+0,15
2 20,02 20,53 0,05 20,48 20,50 |0,3991|Ge cinco { =0,0007 -0, 10
3 | 20,02 20,30 0,05 20,45 20,47 10,5982determi~ | -0,0018 |=-0,23
{
4 20,02 20,50 o,om 20,45 20,47 10,6982 (nacion=s | -0,0015 -0, 23 i
5 | 20,02 20,55 c,05 |20,48 20,50 10,6991 [0,6908 | -0,0007 |{=0,10 ”
Promedio:
-0,10%

—



CUADRO V

Normallided de la solucién de (NO3)2 Hg.=

(:03)2Hg 0,01lN = Indicador:difenilcarbazida
i - 't | c1l™ abs.
ﬁo C1K 0,01N| (03)2Hg |Blanco |(NOY2Hg| . , o
] carec. segun ro specto E relativo
aproxim. ]0,00923N |(NOF)2Hg aTee. by op
- ml il nl ml gr gr o -
20,02 21,13 s 21,16 |0,03461 wamw&o ~0,00006 | =-0,17
o |20,02 21,15 mm 21,18 |0,03463 |cinco -0,00004 | =0,12
3 |20,02 21,12 €98 21,15 |0,03459 |detami~ }=0,00008 -0,23
20,02 21,10 w.m 5] 21,13 {0,03455 |naclones -0, 00012 | -0, 34
m 20,02 21,13 | .m o] 21,16 {0,03461 | 0,03467}-0,00006 | =0,17
£ Promedio:=~0, 20%
(NO3)2He 0,C1N = Indicador:difenilcarbazona
NO|C1K 0,01N} (NO3)2Hg {31larco | (1’03 )2Hg c1~% E
% - bs
aproxm. 0, 00S23iI | (NOJ) correc. C177% G aos.
) Jg buretd mwmwu H.mwwwgo E H.o.ummdpé
-=] ml nl ml ml gr ar or -
1 120,02 21,77 21,80 |0,03565| Pyot¢= |~0,00010 | -0,26
2 |20,02 21,80 o 21,83 | 0,03569| . 760 |=0,00006 | -0,17
3 |20,02 21,30 £ 121,85 |0,09569| F55557 -0, 00006 | -0, 17
4 | 20,02 21,53 o 21,86 |0,03575| << |-0,00000 | === M
n \]
5 | 20,02 21,350 - 21,83 |0,03569] 005575 |~0,00006 | -0,17 w
. Fronedlo:=~0,15%




a) Voiunen final

Dupsizy o Trtilek (5,8) en su nicrométodo utilizan volumenes e
quefios ce soluciones diluides:10 ml de (H03)2Hg y C1lK 0,01N;no to-
ménco en cuenta, por ello, la influencia que el volumen final ejer—

ce en 1la solucidn indicador-Hz** en el punto de equivalencia.Slo-

4

t%a 1 Mller (7) trevajaron con 5 ml de solucidn de (:03)2Hg 0,02K
I con una éllucidn  que “como mdxima puede ser de 30 ml",Roberts
(8),enceambio,al utilizar soluciones mis concentradas, (0,1N) aconse~
Ja un volumen final entre 80 y 100 ml; y para el caso de soluclon
ce (X03)2Zg 0,025%, un volumen de 65% 10 ml.
Sc commararon las titulaclones efectuadas en la forma indicada
por Roberts.
1) Vclumen final:aproximadamente 40 ml
A 20 nl &e solucidn de ClK se anadleron: 1,6 ml de NO3H 0,2i,2
ml é2 solucidén saturada,alcohdlica,de difenllcarbazida y luego con
bureta ¢l (J03)2Hg 0,1 N lentamente.
2) Volunen final:aproximadamente 120 ml,
A 20 1 de sclucién de C1K, se afiadleron:80 ml de H20 destllada,
4 ml ée 1032 0,27,2 ml de solucidén del indlcador y luego el (:03)2Hg
0,1-.
5) Volunen final: aproximadamente 560 ml,
A 20 ml de solucidn de C1K,se aiiadleron:500 ml de H20 destilaca,
20 nl e NOSE 0,2%,2 ml de solucidén del indicador y luego el(05)2Hg.-
Zr. todos estos casos, al blanco respectlvo se agresd una micro-
sota de la solucién de (i03)2Hg,llevando la muestra a igualacion de
coloie
21 ensavo correspondiente al volumen de 560 ml se repitld, azre~

~sonGo al vlanco respectivo 4 gotas y hasta 5 gotas del reaciivo va-
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lorado, llevando luego la musestra a igual tonalidad,con éste.=
Los resultados se consignan en los cuadros VI y VII,-

Cornclusiones:

10) 21 volumen final de la solucidén tlene influencia en la i~
tulacidn,

20) A medida que se dlsminuye el volumen final (menor dailucidn)
el nunto Ce viraje del indicador se adelanta, produciendo en conse~
cuencla errores por defecto.Por el contrario,con el aumento de volu
nen, el nunto final se retrasa obteniéndose resultados afectados de
erroires HOor eXceso.

30) A mayor dilucidédn la coloracidn se hace menos intensa,difi~-
cultando as{ la observacién del punto final.la correccidn con un
blanco,no llega a mejJorar los resultados,

40) Z1 volumen final més conveniente es el comprendido entre
100 ¥y 202 nl.

Nota:

De acuerdo con los resultados obtenldos,se deduce que un auvmen
to en la concentracldén de Cl2Hg formado en la reaccidn(menor daillu-
cion)dlsminuye el tf{tulo. Roberts(8) atribuye esto al hecho que pa~
ra una acidez bala,el C1l2Hg da coloracién azul-violeta con el indi=~
cador (ver pég.ii) debldo probablemente a que en ese medlo,la concen
tracidn de la forma alcalina del indicador sea bastante grande como
para rcaccionar con el i6n mercirico proveniente de la disociacién
del ClZH;:

Cl2Hg = 201 + Heg*?



-055—

CUADRO VI

Volumen Final

a) itnroximadamente 40,00 ml

\

KOJC1K 0,18 | (703)2Hc|3lanco | (#03)2Hg | (K03)2Hg nH c1°3
aproxin. | 0,091& | (i’03)2Hg | correc— Gorrec. Cl %» segun Mx 20Ss. E amwwdw
cién blar.| bureta Ilohr vo 5
- ml il ml rnl ml o e or —
1 {20,02 21, 29 0,05 21, 24 21,27 |o,3439|Prcmedio 1~0,0070 | -1,99
2 ]20,02 21, 29 0,05 21, 24 21, |0,3439}de cinco |-c,0070 | -1,99
3 |20,02 21,35 0,05 21, 30 21,33 |0,3448 |determi~ |-0,0061 | -1,73
4 |20,02 21,53 c,05 |21,28 21,31 f0,3445 |nactones {_o o064 | -1,82
5 |20,02 21,3 0,05 21, 33 21,36 0,3453 10,3509 -0,0056 | =}, 59
Promedlo:
~1,82%
Y)Aproximadamente 120 ml
NOoJC1K C,1N | (103)2Hg{Blarco |(i03)2Hg :.LC3)edg| c1-%] c1-9 .
aproxin. | 0,0°13i" | (NO3)2Hg|correc— correc, se~in M.mdm. E relaty
blanco bureta lchr . vo
- nl ral rnl ml ml or gr ge -— 1
H
1 |20,02 21,67 c,05 21,62 21,65 ,3504| promedio| =-0,00C5 | =0,14 ,
2 |20,02 21,66 c,05 |21,61 21,64 [0,3503| de claco| =~0,0008 | =0,17 i
3 120,02 21,70 0,CS 21,65 21,68 ,3506 | deterni-| -0,0003 | -0,08
4 |20,02 21,67 0,05 21,62 21,65 P,3504 | nacioaes| =C,0005 | ~0,14
5 [20,02 21,72 0,05 21, 67 21,70 b,3510 | 0,3509 +0,0001 | +0,03 x
Promedio:
~0,10




CUADRO VII

Volumen final
d)Aosroximadamente 540 ml

ClX 0, 1r ;{Blanco  {(NO3)2Hg | (i703) 2Hg - S174
aproxim. 1'03)2Hg |correc. |correc. C1™7 | seguin m abs. E relativo
blanco | bureta :iohr %
nl ml ml nl gr gr gr
1 20,02 C,05 21,68 21,71 0, 3510 |Promedio | +0,0001 +0,03
2 20,02 0,05 21,65 21,68 0,3506|de cinco| =~0,0003 -0,08
o 20,02 0,05 21,70 21,73 0,3513 |deterni~ | *+0, 0004 *0,11
4 20,02 0,06 21,72 21,75 0, 3516 |nacionex | +0, 0007 *+0,19
5 20,02 0,05 21,77 21,80 0,3524 10, 3509 +0, 0015 +0,43 -
Promedio:
+0,14%
8 JAproxiradamente 540 ml ~dlferentes blancos
ClX 0,1 Blanco  |(1103)2Hg [(103) 2Hg .
aproxim. (NC3)2Hg korrec .« {correc. Cl1™% | C17% M.mam. E relativo
blanco | bureta mMm%s A
» ml ml el ml op er er ==
1 20,02 0,20 21,27 21,30 0,3522 |promedlo{ +0,0013 +0, 37
2 120,02 0,20 21, 20 21,23 0,3517 (de cinco| +0,0008 +0, 23
3 |20,02 C,20 21, 25 21,28 0,3520 |dectermi~| +0,0011 +0,31
4 120,02 C,25 21,32 21,355 0,3526 (naclones| +0,5017| +C, 48
5 120,02 0,25 121, 27 21, 30 0,3522 |c, 3509 +0,0013| +c, 37
Promedlo:
+C, 355
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b!Acidez

El factor acidez de la solucidn es el mds imnortante en la ob=
tencidn de un punto final exacto.Roberts(8) lo puntualiza pariicu-
larmente; en la preocupacién por obtener un Ambito definido de acl~-
dez,utiliza otro indicador Acldo-base,ademds del usado ean el mé%oco;
el azul Ce bromo=fenol;medlante éste,logra su objeto.

Slotta y Miller(7), llaman tambilén la atencldn sobre la acldez
de la solucidn,detallando el método para obtenerla en forma apropla
da; coms indicador Acido-base usan la misma difenilcarbazida.

Cla:e (15) sizulendo a Roberts,usa azul de bromo fenol no sola
mente coito, indicador de pH,sino también como®color de fondo" ex la
titulacidn.

Dibszy ¥ Trtflek (5) establecen que un exceso de acido disainu-
ye la senslbilidad del indicador y por lo tanto la exactitud del mé
G0Coe~

Iosotros hemos trabajado en distintos medlos vara lograr los 1i
mites <entro Ceo los cuales el método QA resultados comparables.

Artecs de pasar al estudio del método en distintos pH,recorcare
mos gue habfamos establecido, (ver pése1d) que en medios de concentra
c1dn nitrica menos que 10~% X, la coloracidn C1l2Ez~difenilcarbazida

molestarfa el punto final debido al mercurlco-indicador.-

fedio &cicdo

Con KO34 concentrado (d:l,40),no se obtuvieron en ge=
neral resultados comparables,Se usaron 2-1 y 0,5 ml de NO3Z(c:1,4C)
respectivaiente.Con la dltima acldez los resultados fueron sencjan=

tes a los obtenidos usando 7 ml de NWO3H ¥,incluidos en el cuadro VIIZI,
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Con J03H X y sobretodo con ¥O3H O,1IN se obtuvieron resultados
nds correctos,los cuales se indican en los cuadros VIII y IX. De
503" I se ugsaron 7, 5, 2 y 1 ml respectivamente; y de NO3E 0,Li:8,
5 ¥y & nl »esnectivamente,

Técnica: 20,00 ml de ClK aproximadamente 0,1N,60 ml de H20,2 ml
de spiucion saturade alcohdlica de difenilcarbazida, 2 ml de i:03H
com«c:l,0),luezo (NO3)2Hg 0,0992N,

Volumen tedrico a gastar en la titulacidn:aproximadamente 20,00 ml,
Se habie dejad9 caer gota a gota mids de 24 nl del reactivo y ain no
se procucia coloracidén netas

Usanto 1 ml de NOGH conce (d:1,40),el lugar de los 2 ml del en=-
sayo anterior, se produjo ura leve coloracidn rosado=violicea =z los
25,00 ml.

Con 0,5 ml de NO3H conc., y los restantes volumenes iguales a
los anteriores,sé obtuvo la coloracidn azul violacea,correspondiente
al punto final a los 20,64 nl (promedio de tres determinaclones);
C1” gr&: 0,3823; C1™ gr % segin Mohr: 0,3518; d absoluto: + 0,0105;
E relativo %32,%9.Este valor es semejanﬁe a los resultacos obtenicos
usando 7 ml de JO3H N (ver cuadro VIII,serie a).

En las restvantes titulaclones,indicadas en los cuadros,usando
NOSH I y 0,11, se emplearon volumenes de C1K,H20 e indicador,lgua=
les a los cescritose.-

Coloreciones:

Cuadro VIII serie a: la coloracidén pasa en el punto final de
rosaco vinldceo débil,a violdceo roj)izo,y de ésta a azul a los 10
s2;undoss 21 blanco slempre presenta una coloracidn nés intensa que.

la ruessra,a menos que se prepare muy cerca del punto final (ver DAz,

23).-



Las serles b y ¢ presentan las coloraciones de una manera ente
raiionte semejante,

Seric d: de rosado-vloléaceo,la coloracidén pasa a azul violsta
en el nunto final.-

Cradro IX serie allas graduacliones de color fueron las glzulen
testroJo~violaceo, violdceo rosado,azul violdceo,azul-violeta,Zl mHun
to fincl corresponde al azul violdceo.El viraje es neto.lLa coires—
npondencia entre blanco y muestra es buena.

Sexrle bi: las coloraclones se corresponden con las anteirlores.
También en este caso el viraje en el punto final es neto.

Scrie cicuando se emplean 5 ml de solucidn 0,1 Ge X03d,al efec
tuar el agregado éc reactivo se produce una "“carrera' entre las co=
loracicncs del blanco y de la muestira.

&5 (icilry,cuando se prepara el blanco antes de comensar la ti-
tulacidn, sienpre las coloraciones de éste son mds intensas que las
que se val obtenlendo en ella.Iha forma de subsanar el inconvenlen-
te es wmoccder como ya se indlcé (pdg.AJ): preparar el blango lo nds
cerca pnsivlie del nunto flnal que corresponde a la muestra.Asi poxr
ejemnlo,cn el caso 0 1 de la serlie ¢, las diferenclas reglstradas
fueron las sigulentes:

1°) Prenarandd el blanco antes de comenzar la titulacidn de la
muestral

Coloxaclén del blanco:rojo violaceo.

Coloracidén de la solucidn que se tltulata los 19,60 ml de ireac—
tivo zsurepado tenfa la coloracién primitiva del blanco,el cual a es
ta aisuna era azul-violéceo.-

A los 19,80 ml de reactivo agregado,la solucidén que se titula-

P
ha era wloleta~rosada,el blanco era entoncea,azul—violéceo pero nas
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intenso que antes.A los 19,95 ml de reactivo,la solucidn adquirid
un tono azul-~violéceo,pero el blanco era més intenso.

20) Titulando primero la muestra con el reativo,hasta estar »e
lativamente cerca del punto final,y preparando reclén entonces el
blancos

Colcracidén de la solucidén a titular a los 18,00 ml de reacii-
vo cpresadod rojo-violdceo claro,

Coloracldn del blanco preparado a esta altura:rojo-violéaceo.

Coloracion de la solucldn a los 19,80 ml de reactivoilvioleta~
1'088G0 .

Blcrcostvioleta~rosado.

Coloracidén de la solucidn a los 19,95 ml de reactivotazul=viola~
ceo.

Blarcotazul-violaceo.

Hernos detallado lé “carrera® entre las coloraclones del blanco ¥
de la muestra que se esta titulando,porque consideramos que ésta es
la principal falla del método cuando la acidez no se resula exacta-
mente.n medilos Acldos fuera del ambilto 6pt1mo esta "carrera’,al hna
cer un junto final nuy sutil,introduce errores de observacidn que
hacen noco prdctico al método,sobretodo si el blanco no se prerara
casl al 7inal de la titulacidn,

licdlo alcaline: no obstante las conclusiones estaoblecldas ox

pég.44 v penetidas en plg.df, se intentd la titulacidén de una mues-
tra ée idn cloruro en medlo alealino,agregando a la solucién 0,3 ml
de =0Na 0,1:, con lo cual se colorea en ro)o. Al afiadl:r la mrimera
gota ce recciivo,se obtlene ya una coloraclidn azul-violeta,la cual
se va (2cnlorando naulatinamente con el sucesivo agregado del misno,

hasta lle~or a un rojizo=-violdceo.Nunca se llega a una coloracisn



anfloga 2). blanco.
£n n2dlo neutro tampoco se obtuvieron resultados satisfactorios.
De Godo lo anteriormente expuesto,se deducen las sigulentes conclu
slones:?
¥) La zona 6ptima de pH final es aproximadamente 1,8-2,3,~Ro-
berts(2) arfirma que estos valores de pH tienen significacién sola~
mente »ara las condiclones de titulacidén descritas aquf;la variscidn
de los otros factores: volumen final y concentracidn de indlcadores,
nrodavliciente camnblen esta zona éptima de pH.=(17.
2C) La determinaclidon de cloruros mediante este vrocedimiento,
en ura solucién cuyo pH final sea menor que el 1lfmite mencionado,acu
sard crrores por exceso,los cuales aumentan con una pequefia varla-
cidn ¢e nH.
50)La determinacidn de cloruros en una solucidn cuyo pH final
es nayor cue el 1imite superior mencionado estara afectado de un
error nor cefecto.
20} Dentro de la zona dptima de pH final menclonado,la exactltud
(E relativo nromediow+ 0,01%) y la precisién([&Erelat.méximago,s%
de los resultados obtenidos,son acentables.=-
Hotas!: 1) Clarke(15)trabajando con distinta normalidad de (J03)2Hg
y en ¢lstintas condiclones a las mencilonadas por nosotros,obtlene
un &mbito 6ptimo de pH final entre 3,0 y 3,5, confirmando esf lea
sostenlico mor Roberts(ver primera conclusidn).
2)Roderts usa NO3H 0,2y debldo a que los metales pesados producen
con los indicacdores coloraciones que van del rojo al violeta-rojizo,
las cuales no se producen en presencla de aquél; de este molo no ino-

lestan ¢l nunto final de 1la determinacién de cloruros,sliempre que la

acldez sca convenlente.
(IV) Ver nota al pie¢ de pag.4]
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3) Dibs-y y Trtilek(5) aconsejan agregar el aclido en primer %tér-
nino. o ge han encontrado diferenclas en el orden de agregado,an=

tes o Ceshués cel H20 y/o indicador,respecbivamente.-

(1°) Resnectc del volumen final,habfamos establecldo que los rcsul-
tados en zeneral no varfan cuando se trabala con un volumen de so-
lucién chatre 106G y 200 ml.Trabajando en condiclones similares al ca
so 1 Ce la serie a del cuadro IX,pero agregando 50 ml de agua c¢n 1lu
gar ¢ée 50 mnl,cde modo que el volumen final sea 100 ml, el pH resultan
te es 2,04, arroxim.= 2,0,

Cuonéo se trabaja en las mismas condiciones,pero con 150 ml de
azgua,csuliando la solucion final de 200 ml, el pH es 2,3, es decir,
Gentrs de la zona éptima. De esto se deduce que trabajando en las
condicloncs menclonadas,con Gn volumen de solucidén final comprendi-
dide en%sre 100 y 200 ml, el nH resultante estard en la zona déniina.

Re’erente al otro factor: concentracidén de indicadores, esta-

blece»erios su influencia mis adelante (ver pdg.47 ).-
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CUADRO VIZT
ACITEZ
olo [01X 0, Lt [W03E (::02) 2Hg “Jﬁoo | (103) 29 (i03)eHg] _ jo17d ¢ *
£y aproxinm, |C,933 InH |6, 00220 Hou\mnm“oowwoo.. correc. ¢ Gl & {sejuni(_ abs. mumwmdh
of | . | Zlanco | burato | lonhr Vo
- ml rnl - i . nl .kl , 1 - oroar -
¥ v _ [ ; ¥ . Y
20,0C 7 51 20,85 . 0,08 : 20,30 | 20,50 iG,33C4|mrome {+C,0086 (+2,4
! ! : H dio o
1 ; .
e B 20,00 r 1,11 20,6C | 0,05 ! 20,55 “ 20,50 }0,3612{3 de~l+0,0094 [+2,7
' tern. )

3 120,00 n 3,15 20,65 0,05 20, 583 20,58 10,361810, 3513 +0,0100 }+2,8

Proms:

| 267

L 20,00 5 1,41 20,5C o, 03 20,45 20,45 ]0,3597 [prome }+0,0079 k2,2
dio

b £ {20,00 5 1,4] 20,50 c, 05 20, 43 20,45 [0,3597 |de 3 |*+c,0079 p2,2

oms

2,1%

20, 00 2 1,7 ' 20,55 0,05 20, 30 20,30 [0,357011den [+0,0052 1,5

c g |20,00 2 L7 | 20,40 0,05 20,35 20,35 {0,3578 (a1 40,0060 F1,7
ant,

5 {20,00 P 1,7 | 20,35 0,05 20, 30 20,30 ]0,35700,388 [+0,0052 k1,3
Prom:
+1,6%

L {20,00 1 19 | 20,15 0,05 20,10 20,10 {0,3535 |1d.al (+0,0017 |{+0,5

ak 20,00 i 15 | 20,10 c,05 20,05 20,05 {0,3526 |ant. {*0,0008 {+0,2

5 120,00 1 L,9] 20,12 0,05 20,07 20, 07 0, 3530 {0,&18 {+0,00121+0,3
Pron.
+0, 33




CUADRO IX

ACIDEZ
o 0 |C1K O, 1i1}:'03H] ..-] (30 .,uw 2Hg! Blanco 103) 2Hg | (o=) eHg c1™%

° aproxin. {0, 11} <§2,0092T | (KO3)2Hg|{correc. [correc. C17%} sezun mm.,om. fw.mu.m.l
L blanco |bureta Hohr b1voy
- nl ml] - ml nl ml ml gr gr gr -

1 120,00 3 12,11 20,02 c,C5 19,97 19 0,3512|Premedio [~0,C0064=0, 17
a B 120,00 8 |1} 20,03 0,05 19,98 19,98 0,3514lde 3 det|~0,00041G 11
5 120,00 8 B,1} 20,05 0,05 20,00 20,00 0, 3518]0,3518 el ~—

Pron:
D, 095
b 2 {20,00 5 g,5] 2C,02 0,05 19,97 19,97 0,3512{al ant. {-0,0006{0,17
o 120,00 5 B,3] 20,02 0,05 12,97 19,97 0,39812 -0, 00060, 17
Prom:
-0, 20%
1 | 20,00 3 2,4] 1° ¢,05 19,9C 19,90 0,3500} 1id. -0, C018|~0, 50
€12 20,00 3 2,4} 19,90 0,05 19,85 15,85 0,3484lal ant. |~0,0024]-0,70
3 120,00 3 241 19,97 0,05 19,92 19,92 0, 3502 -0, 00161-0,40
rom:
0,57%
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c) Concentracién de indicadores

2operts(8) consldera a la concentracidén de indicacores en la
solucién a %itular,como uno de los factores que influyen sobre el
dnbito 6m%imo de pH, y por lo tanto en el viraje en el punto final.

La narox nacte de los autores consultados usan indistintamente
¢ifenilcarbazida o difenilcarbazona como indicador. Dibsky y Trti-
lek(Z) onticnen resultados mis bajos con ésta Wltima, a causa de que
el canbio de coloraciones es mucho mas intenso que con la primera,
v el »nunto final se adelanta oon respecto a 8sta. Para Roberts encan
bilo, no 1oy diferencla entre las soluclones saturadas de ambos 1indi-~-
cadores.Clarike (15) manifiesta haber estudlado los dlferentes puntos

”
ae

aje ¥ nreferlr el uso del segundo indicador arriba menclonado.-

<
[N
3

Loas concentraciones usadas,segin los distintos mutores,hon si-
do las siguientes:solucién saturada,al 2% v al 0,2%,preparacas en
alconol etilico de 96%, y solucidn al 2% en agua;sobre este Hunto
nos re crinos a los valores de solubllidad indicados en nag. 20 2
volumen e solucidn de indicador empleado en la titulacidn estuve
comnrendico en todos los casos entre 0,05 ml (una gota) y 0,5 ml.

Jla:c se refiere al uso de algin color de fondo que enrascare
1o coloracidn rosado-violdceo prematura que se forma en las proxi=
micades del »unto estequiométrico. De este "color de fon€o™ nos ocu
narenos nas acelante.

Horos estudiado la influencia que la concentracion de los indi
cadorcs cjerce sobre el punto flnal,empleando soluclones con distln=~,
tas nronorcionas de indicadores y diferentes volumenes de las mlsmas.

Técnicat a 20 ml de solucién aproximadamente 0,1N de ClK, ajiadl-

mos:3C =) de H20, 8 ml de NO3H 0,1N y volumenes de 2, 1 y 0,25 nl
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v de so-

v

(cinco gotas) de solucidon aloohdlica saturada y al 0, 2%,
lucidn acuosa saturada,respectivamente;luego se dejé caer lentamen
te la solucidr walorada del reactivo.=

Harcha de la determinacidén: mientras que la titulacidn,cuendo se
emplea 2 11 de solucidn alcohélica saturada de difenilcarbazida,da
resulinlos comparables,de una exactitud y precisidn aceptables,el
nroccclicnto llevado a cabo con 2 ¥ 1 ml de solusidn alcondlica
saturade r 2l 25 de difenilcarbazona no es satisfactorio debico a
que las 1ntcnsas coloraclones que se originan en las proximldades
del nunito Tinal,imposibilitan el correcto discernimiento de este
Wltino,tal como lo establecimos en la diferencla 2a. entre los ine-
dicacdores(ver pag.3f ). Esto tiene lugar cuando se comparcn volume-
nes iguales; nor esta rezon,los valores obtenidos en esos casos no
se inclu;erron en el cuadro adjunto. Usando volumenes menores cel
segundo indicador,la duficlencla sefialada se subsana: 0,25 nl(cinco
gotas), ¢ las soluciones mencionadas, producen ya coloraclones in
tensas,nero en este caso el punto final es més neto.

Cuardc en la determinacidén se emplea sclucidn saturace iresca

de diferilcearbazida, se produce la mismafcarrera' entre muestra 7
blanco gu2 menclonamos al tratar acldez. En ella las coloraclones cCe
este Uliiio son siempre més intensas que las.de la primera(ve: la
difercacia 3a, entre los indicadores,pdg.d ).

Con uoluciones diluidas (0,2%) de los indicacores,las.coloraclo
nes scn mas 1lfmpidas que cuando se usan saturadas o al 2%.

Hemos utilizado también soluciones saturadas en H20, de cacda
indicador. A pesar Ge la pequefia solubilidad de éstos,en general
los resultados obtenidos con la difenilcarbazida(ver péé.l@)son

n:jores gue con la difenilcarzona,debldo probablemente a la mayor
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insolubilidaé en H20 de ésta dltima.

71 emmleo de diferentes volumenes (2, 1 y 0,25 ml) de una mez-
cla de soluclones alcohdlica de ambos indicadores,de la misma con-
centracidn (0,27), dleron resultados en general andlogos a los corres
pondlentes a la difenilcarbazona para cada caso.

Los resultados se consigna en el cuadro X,
ifotas! 10) los valores que se incluyen en el cuadro son promedios
de tres cescrminaclones.

20) Zn todos los casos se llevd hasta igualacldn de coloracidn
con los blancos correspondientes.

Conclusiones: 10) lLos mejores resultados se obylenen mediante

el emmlao de 1 ml de una solucidén alcohdlica al 0,2% de difenilcar—
batona. Lo solucion a titular pasa, en el punto final,de roszdo a
violeta azulado franco,bien perceptlible sobretodo para un operado:r
acostunorado.

20) liarores,concentraciones del indicador cltado originan erro-
res por {ciectos

30)Con difenilcarbazida se obtlenen resultados aceptables cuan=—
do se cmnlean volumenes de 2 ¥y 1 ml de solucidn alcohdlica saturada
0 al 0,25

40) T1 ehpleo de una mezcla de los indicacdores menclonados,ie=
prroducen en zeneral los resultados obtenidos para la difenllcarva-
ZoNae

50) La solucldn saturada acuosa de difenilcarbazida da resulta-

.

dos mejorgs que con el otro lndicador, pero cn general poco satlis-

factoriose=

~====000===="



51 color de fondo!

Clart:e(15) usa el azul de bromo fenol con dos finas; el »nri-
mero, coxno indicador, para regular el pH del medlo,usado tambdién
por Roberis, ¥y el segundo,como color ée fondo.

El objeto asel "color de fondo" es enmascarar el rosado viola-
ceo prematuro, que se forma a medida que transcurre la titulacida,
debico principalmente al slistema ChHHz-indicador, el cual hace »oco
neto el viraje en el punto final,dificultando asi la correcic onre—.
clacidén ée este Ultimo, sobretodo para un operador poco acosiumbrado.

21 autor menclonado estima que los mejores resultados se obtie
nen usanco como "color de fondo" el amarillo verdoso,el cual corres
nonde al azul ¢&e bromofenol en medio Acido.

s;0sotros hemos usado distintos 1ndicadores como nroductores
del "colo:r de fondo", y llesamos a la conclusidén que los roJos,ana
ranjados ¥ amarillos en medlo acido, son los que enmascaran mejor
esa coloracidn prematura.Hemos ensayado: azul de bromofenol,nclian-
tina, troneolina 00 y azul de bromo timol.

Z1 azul de bromofenol (pH:3,0~4,6) es amarlllo en medio &cico
(1). Agregando 1-2 ml de una solueldn acuosa al 2% del indicacor
a una solucidén que contlene 16n cloruro a daterminar,preparads sc-
gin la tdcnica mencionada en concentracidn de indicadores,la colo-
racidn en el punto final pasa de rosado intenso a rojizo violéceo,
intensificandose con el tlempo hasta llegar al violeta.Volumenes
menores de la solucidn del "colorante de fondo® tampoco dan resul=
tados satisfactorlos.—

la hellantina(p4:3,1-4,4) es rola en medio 4cldo.0,5 ml de una

solucidr acuosa al 2% agregado a la solucidén a titular hace virar
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su coloracién en el punto final,de rojo a rojo violdceo.El camplo
de colores tambien es neto en este caso.

La solucidn acuosa de tropeolina 00 (pH:1,3-3,0) es roja en me-
dio 4cidojacregada a la solucidn a titular,el g¢olor de ésta cambia
en el punto final de roJo claro a pardo rojizo. El virale es neto.

La tropeolina 00 podria utilizarse como indicador del pH de la
solucidn, siempre que se cumplieran laé'condiciones establecidas en
acldez,pues su cambio de coloracidn (de rojo a amarillo)incluye el
rango éptimo que obtuvimos (pH: 1,8=2,4),

Por Ultimo,el azul de bromo timol (pH:5,0-~7,6) afiadido a la so=
Iucidn a titular (1-2 ml de solucidn acuosa al 2%0) permite la mejor
apreciaclén del punto final,al pasar de amarillo a rojo violéceo.

Como conclusliones podemos establecer: 1°) los indicadores ama-
rillos,anaranjaedos y rojos en medio écido,enmascaran eficazmente la
coloracién prematura de la soluclén a titular.En especlal,los amari-
l1los dan mejJores resultados.En nuestro caso el azul de bromo timol
pernitlid anreclar el viraje mds neto,

20)1a tropeolina 00 puede ser utilizada,para soluclones prepara
das scsuin las condiclones menclonadas anteriormente,como indicador .

de pHo"'

--—--——Ooo—-—----



CUAIRO X

Concentraolén de indicadores
110 de ml1 tedricos de (NO3)2Hg 0,0945 N correspondientes a 0,3532 gr% de 1”7
ninade vor el método de Mohr:21,08 nl.-

1 )DI ENTLCARBAZIDA

No|Volumen' Concentracilones .
de 1ndl h)golucién saturada alco- b)aolucién al 0,2% | ¢) solucidén saturada
MM.@MM@. hélica alcohdlica | acuosa

b = [ c Re
v Coloracién i N Colora Colorac
do Jtzouvmmm ‘abss len el pun- |(NO"3)2Hg _n..w,om. R (N03) 2Hg fabs. len el
to final ¢l punta i punt.firel
- { ml ml ml - ml ml ~qrat o ml ml -
1 2 21,10 {+0,02 {violéceo 21,10 +0,02|vloleta |21,12  |+0,04 |violéc.
! ’ rolizo ’ fuerte aép1T

2 1 21,10 [+0,02 {violéceo 21,12 +0,04 |violeta |<1,15 +0,07 |violac

rojizo debil 1éb1l,

3 0,25 | 21,12 |+0,04 [violeta 21,25 +0,17 {violeta |<1,40  }*0,32]violac.

debil dévil nmuy de-|
bll
2 )DIFENILCARBAZONA

1 2 -= — ——— 21,05 ~0,03 {violzta ww.pq #0,09 |violéc.

azulado débil

2 1 —_— —_ —— 21,07 ~0,01 fvioleta R1,20 [F0, 12 |violéc.

lazulado : débil

3 0,25 (21,05 0,03 |violeta 21,15 *+0,07 frlioleta R1,45 0, 37 |violée.

débll muy de
bll
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d) Otros factores

1) Tiesmo:

La coloracidén Hg**-difenilcarbazona se intensifica con el tiem
po, aunque menos que la correspondlente a Hg**-difenilcarbazida(ver
diferencia 3a. entre indicadores,pdg.}f ).Conviene por lo tanto cfeg
tuar la comparacidén de la coloracidn con el blanco,lnmedlatamente
al asrezaco e la dltima porcidn del reactivo valorado.Si se ceja
estacionar,aquella se intensifica, hastd alcanzar despuds de un tien
po(variable entre 2 y 30 minutos) la del blanco;de esta manera pare
cera que se ha logrado el punto final,antes del real,pudiérncose orl
glnar sensibles errores vnor defecto.

2) Temneratura:

1a titulacidn de una solucién calentada a 800C dld resultados

andlogos a otra similar titulada a temperatura ambiente.

3) Comnoirtamiento frente a distintos disolventes:

21 complejo Hg**-dlfenilcarbazona es soluble eniclororformo,can
do ccloracidn rojiza;nitrobencenosvioleta rosado;éter:violeta;tetra
cloruro de carbonotazul violeta y toluolivioleta rosadojen eter ce
petrdlco es insoluble.El complejo Hg**t~difenilcarbazida es soluble
en los mismos disolventes que .el anterior,dando sdluciones del nls—
mo color; %ambien es insoluble en eter de petrdleo.

Zl1 aiiadido de dlstintas porclones de los dlgolventes cltados
(12,1.3,24) en los cuales es soluble el Hg*‘-difenilcarbazona,con el
orondsito de "extraer" la coloracidén de la solucién a titular,no me-

Jord Zos resultados,segun se comprobd experimentalmente.



52
%) Lzt
La luz diurna ha demostrado ser melor que la artificial,pae
la titulacién.Con esta dltima,la apreclacidén del punto estequionl-
torico disiinuye notablemente,=

EZn caso de usarse,conviene titular sobre fonds bhlanco ¥ con

una pantalla iluminada colocada por detrds de la bureta.-

= QQOm = ==
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VI.~Discusién de los resultados

Comparando el método estudiado con el método de Mohr,observa-
noe que en general los resultados no difleren grandemente.

En dos casos(cuadro V,n0 4,con difenilcarbazona y cuadro IX,=a,
no 3) los yalores de 01“% gr obtenidos fueron iguales al de C1=% gr
seglin lohr, Otras veces(cuadros VI,b,n® 5 ¢ n0 1 y 3y VII, 4, n° 1),
los resultados difirieron en sdlo 0,0001% gr. En algunos casos ex=
tremos,tales como los de los cuadros VI, &; VIII,a,b y ¢,y IX,c,los
crrores relativos promedios fueron superiores al 0,47,

los mayores errores obtenldos fueron por influencla de la aci~
dez(cuadpo VIII,a,b,c);del volumen final (cuadro VI,a), y de la con-
centracién de indicadores(cuadro X,2,c,3); de donde se deduce la im
portancla de estos factores,sobretodo de los dos primeros,en la ti=-
“ulacidne.

Por lo tanto,son motivo de errori:volumen final y acldez supe-
riores o inferiores a los limites estableoldos para las condiciones
eshudiacdas;una concentracién de indicador(difenilcarbazona) mayor
que la Sptima obtenida experimentalmente;un operador poco acostum-
brado al camblio de coloraciones en el punto final;la lentitud en la ,
titulacidén (intensificacién del color con e) tiempo) Yy luz artificial,

E1 método de Mohr resulta ser superior al método estudiado.
ilencionaremos un ej)emplo?

754543 gr de ClK se llevaron a 1 litro con H20 destilada.

Cl™ gr %o(pesado):3,5454

01~ griio (método de liohr):3,5450 (promedio de cinco determinaciones)
01~ groo(método estudiado):3,5420 (promedio de cinco determinaciones)

Lrpor absoluto del liohr:—0,0004 grfo;Error relativoZ: 0,0l.=
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Error absoluto del método estudlado#80034 gr%ojError relativo?:
0,096 ¥ ¢,1

Es decir,el error debido al método es 10 veces superior que el
del lohr. La venpa)a de método estudiado reside en hacer factibvle
la titulacidén en medio 4cldo,aunque en realidad se esperaba que pu-
dlera trabajarse en un medio 4cido més concentrado.Trabajando en
las condiciones experimentales establecldas,la exactitud y la pre-
cisidn obtenidas,respecto del Mohr,son:E relat.prom.i= 0,09%

4y g-n=0,17% respectivamente(cuadroIX).=

L X ] --“--o-“---~-
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Procedinmiento

A continuacién se propone el procedimiento & segulr para la t1
‘ulacién de 16n cloruro,segin el método presente,para cada caso:
le=~ La solucidén es neutras
Toma: una porcldn wenor de 100 ml, de modo que contenga aproxlimada-
nentc 0,070 gr% de C1~, afiadir 8 ml de NO3H 0,1 N, 1 ml de soluclidn
acucsa al 0,2% de azul de bromo timol, 1 ml de solucién alcohdélica
&l 0,2% de difenilcarbazona,llevar a 100 ml con H20 destilada y ti-
tula» con (J03)2Hg 0,1 N,

Si la solucién original es més diluida (menos de 0,015 zr% de
C¢17), convendra titular con (NO3)2Hg 0,02 § 0,01 H.-
2,~ Ia solucidn es écida (HGL):

Tomar una porcldén de la solucidn en la rforma antes descrita;
afiadlr 2 ml dc solucldn acuosa de tropeolina 00 al 2%o,luego HO¥a
0,1Y hasta coloracidén amarilla neta,llevar con XO3H 0,1N a amarillc
anaranjado,agregar 1 ml de la solucldn de difenllcarbazona y luc;o
(¥o3)2z Cp1 N

Zn coto caso la, tropoolina 00 actia como indicador dec acidez -
como color de fondo.
o= La solucidén es alcalinal
Azidificar con NO3H 0,1N,empleando tropeolina 00 como indicador ras
ta coloraclién amarillo anaranjada, y proceder segin 2.=

21 blanco deberd ser preparado como se indicé en "acldez'.Cuan
do se usa azul de bromo timol 6 tropeolina 00, deberdn afiadirse en

la risma nroporcién al blanco.=

1 @1 de solucidn 0,1K de 16n merocirico corrcsponde a 0,003 gr de

idén Gl

o Sy W St G e Gup B P2 s Gup S0
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IT.~ MODIFICAGION DE LA ARGENTIMETRIA DEL ION GLORURO

IPLEANDO CLORURO MERCURICQ O TIOCIANATO MERCURICO
Y DIFENILCARBAZONA COMO INDICADOR.-

A.~ I TRODUCCION

En cl estudio del empleo de mercurio y difenilcarbazida,en la
Geterminacidn volumétrica de cloruro,BSpecialmente en medio 4cildo,
ce Db'iscaron nuevos procedimlentos que choraran los resultados del
m&5edn Co Dibsky v Trtflek (5,6) y su modificacidn debida a Roberts
(8).

Se c¢nsayd as{ un nuevo método argentimétrico y una varlante
¢el mismoldeterminacidon de 1én cloruro con NO3Ag,usando,como indi-
cador del punto final estoquiométrico,en el primer caso Cl2Hg y

cifcnilcarbazona, y en el segundo (SCN)2Hg y difenilcarbazona.Sobre
anbos no ge han hallado antecedentes bibliogréficos.

Tl principio del método en ambos casos es semejante.En el pri-
meroscuxido a una solucidén de cloruro se afiade NO3Ag, el primer cx-
ceso después de haber alcanzado el punto final origina ioncs merci-
ricos,los cuales con la difenilcarbazona presente darén una colora-
cidin arsul=violicea intensa,debida al complejo mercurico-difenllcar~
hazonas Esta coloracidén es proporcional al exceso de 1dn Ag aiiadido.
Las ccuaciones de las reacciones son las sliguilentes:

1) C1~ e« Az* —> ClAg
2) 2 AT + Cl2Hg —3»2 ClAg 4+ Hg™
KT+ & adifenilcarbazonatcoloraclén azul-violdcea.

La nequelia disociacién del Cl2Hg en solucién no alocanza a pro=

ducir la cantidad d¢ iones Hg®™ suficlente para dar coloracldn con

la difenaillcarbazonas
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ates dc pasar a la explicacldn del principio del método en el

segunco casos conslgnaremos el sigulentc cuadro:

r— .

' Sal Solubilidad Solublilidad Producto de solubllldad
} en gr/lt.a 200C| en moles/1t

| sonag 1,4 x 1074 8,5 x 107 7,1 x 10~13
(scE)esz| 0,7 . _—

I S1Ag 1,5 x 10™° 1,1 x 10™° 1,2 x 10710

' C12Eg 69 -~ —

!

De ¢l se geduce que el SCNAg es mds insoluble gque el (SCif)2Hg,
de nodo que cuando sobre una solucidén de &ste dltimo se deja caer
una soluclén de 1dn Ag, se originaran ilones Hg*#,scgin la siguiente
reaccion:

(SCK)2Ey + 2 Ag* — 2 SCNAg + Hg*®!

En ¢l caso de la titulacidén de 16n cloruro,con 03Ag,usanco

=l

(SCH)2Zy y diferilcarbazona como indicador,los lones Hg** que que-
darfan en libertad después del primer agregado de ién Ag,formarian
con €l C17 presente,Cl2Hg muy poco disoclado,el cual no forma cl
compleju nercurico-difenilcarbazona,

Por otra parte,el ClAg es mds soluble que el SCNAg,asi que el
id6n C1™ no decsaloja al SCN~ del SCNAg.

For lo “anto,el princirio del método en el segundo caso,se basa
en que cuanco a una solucién de Cl- se afiade NO3Ag, el primer agre~
cado de éste origlna lones Hg*? del(SCN)2Hg,.los cuales en preseincia
de los lones Cl- forman Cl2Hg poco dlsociado.En el punto estequiomé-
trico,el ida Az pone en libertad iones merctiricos,los cuales con la
difenilcarvarona presente dardn una coloracidén azul violeta lnlensa,
nroporcional al cxceso de ién Ag afiadido.las ecuaclones de lac reac—

clones son las slguicntes:
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(SCilyeHg = 2 Mgt —— 2 SCNAg + Hg®~
He¥* » 2 C1© — CloHg
CloHp + 2 Agt*—201Ag + Hg*t

I-** < Jdifenllcarbazona —coloracidn azul violécea.~

[
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B.~ Parte Experimental,~

En forma andloga a lo realizado precedentemente, (ver pig.4 ),
encaramos el estudio de los métodos reolén sefialados,comperativamen
te con é1 de Mohr,tratando de lograr las condiciones experimentales
que deberén reunirse para obtener resultados satlsfactorios.

Las soluclones utllizadas en esta segunda parte experimental
fueron,ademés de algunas de las ya mencionadas(pég.20): a)Cl2Hg
0,1F y b) (SCN)2Hg:soluocidn saturada,

En la titulacién hemos oconsiderado algunos de los factores que
influyen en la determinacién del 1én cloruro por los métodos descri-
tos,dejando log restantes como tema para un estudio a realizarse
posteriormente.

Z1 plan encaral
1) Procedimlento
2)Marcha de la titulacién.Influenocia de: a) asidez y b) conocentra-

cidén de inciocadores,=

1) Procedimiento:

-

E1l procedimiento seguido en la titulacién de una solucién de
ién cloruro es seme)ante al descrito anteriormente (ver pég$9): a
20 ml de la solucidn de cloruro (aproximadamente 0,1N),se le afiadie~
ron! 60 ml de H20 destilada, la cantidad de NO3H necesaria para ob-
tener el pH deseado(ver cuadro XI),0,10 ml (2 gotas) de solucién
0,1N de Cl2Hg en el primer ocaso indicado § 0,5 ml de solucidn satu-
rada dc (SCN)2Hg en el segundo caso,y por $ltimo, 1 ml de solucidn
al 0,2% en alcohol de difenilcarbazona,luego se afiadié lentamente



el 03Ag valorado.

2)iarcha de la titulacién.=-

Con el primer agregado de NO3Ag a la solucldn de cloruro,se
produce una suspensidén blanca de ClAg, ¥ en el punto de contacto
de la gota del reactivo valorado con la solucidn,aparece una colo=
racién azulada,la cual desaparece con agitacidn,Cerca del punto fi-
nal se prroduce la separacién del precipitado,del resto de la solu-
cidn,al misno tiempo que ésta adquiere una tonalidad azulada,que
por contrastie con el preciplitado blanco parece verdosa.

E1 nunto final es muy nitido con cualquiera de los lndicadores.
En ambos casos la titulacidén debe efectuarse con luz diurnajla luz
artificlal disminuye enormemente la apreciacidén del punto final,ori
slnado error por exceso.
a)Acidez:

Hemos trabajado en distintos medlos para lograr los limites
dentro de los cuale]é)%étodos dan resultados comparables.

Los resultados obtenldos,comparados con los datos correspondlen
tes al método de Mohr estén consignados en el cuadro XI!
10: Tanto el nuevo método argentimétrico como su variante en estu-
Glo,adriten,en zeneral,una acldez mayor que la exiglda por el néto~
do de Dibsky y Trtf{lek y sus modificaciones(pH:1,8-2,3 & segin Ro-
berts: 1,5-2,0).
20: Cuando se usa como lndicador Cl2Hg y solucién alcohdlica de di-
fenllcarbazona,los mejores resultados se obtienen en pH: 1,2-1,5.-
50:Usando encamblo como indicador (SCN)2Hz y solucidén alcohdlica de
difenilcorbazona,el ambito de pH est 1,2-1,7.
40: Dentro de los &mbitos de pH menclonados, los resultados corres-

pondientes al empleo de (SCN)2Hg como indicador son mejores con
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con resnecto, al Mohr que los correspondientes al empleo de ClZ2Hg og
no iincClcadore.

bjConcentraclidén de Indicadores:

In el nrimero de los métodos argentimétriocos que estamos estu~
dianco,el uso de ClZHg como indlcador introduce un error por exceso,
proporclonal a la concentracién de sal empie. da.

La sustitucién del C12Hg por (NO3)2Hz,as{ como también el em=
pleo de una mezcla de cantldades equimoleculares de ambas sales,no
lograron mejorar los resultados.

1 nuvestro travalo,las cantidades dptimas de indicadores han
51d0:0,10 nl de una solucidn de Cl2Hg O0,1N en el primer caso ¥y 0,50
ml de solucidn saturada de (SCN)2Hg en el segundo.ZIn ambos métodos
nemos ugado ademAs 1 ml de solucidn alcohdlica de difenilcarbazona

al O, 2,";0"'

Gun S by G 5w Gup Bp GIp WH P e Gmp S B
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CUADRO XI
ACIDEZ
Indicador: J12Hz y difenilcarbazona
Cad U | rosd | 'NosAg ' ©1°% | C1~% % T
; a”-g‘ r Torma nol pE' 0, 099q obteni segu Se ~elat,
T B T liaao i . % ¢ do | Hohw i 5
R e S - =
s on o0 . }
/120,000 0,1 | 8:2,119,95| :,5550! Prome= |~0,0023 | =0,8
o : l P dlo i
26,001 1 E 2:1,7|20,02/ o,ssesI de tres =0,001& | =0,4
'5leo,000 1§ 511,4ir0,05: 0,3551 | determi |=0,0008 | =0,2 i
ié.i HOOL L i 6 i1,2!3 ,15! 0,3569{ naclones|+0,0010 «0,5 |
! | [ |
|5 1lec,c0]l 2 7 ]1,1190,20! 0,3576| 0,3555 |+0,0017 | +0,5 |
bod b L i .
Indlcador: (SCN)2de » difenilcarbazona
Teshg 1
) e 0, 100EN
| : ! '. e v
1 @000 0,1 ! 82,119,851 0,3537: Prome~ '=0,0022 | 0,6
: i dlo ' i
i 2 °L,uo, 1 | 211,7/19,95° 0,3554 &= tres =0,0005 -0,14 :
] . . |
§ont,000 1 | & 1,4 119, 95{ 0,5554; determi |=0,0005 “C, 14
! i MR |
! i ! |
l 11 20,00, 1 i 6 ”|dO OOI 0,3563i nacionea‘*o 0CG4: +0,11 g
i ' ! ~
oioen,ocl 1 71,1 ao, 0. 0,5581! 0, 3559 wo 0cRs | +0,E I
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IiI.~ Conclusiones.~

Sc na efectuado el estudlo del método para determinar idn
cilomuro con solucidn valorada de (N03)2Hg,usando difenil-
carbazida o difenilcarbazona como indicadores,propucsto
por Dibsky y Trtilek(5) y adaptado por Roberts(8) a la téc
nica volumétrica corrientse. E1 método rud comparado con cl
de llu. e Se propone una técnlca ligeramente modificada.los
»esultados de este método son en general inferlores a los
obtenidos sezin el método de Mohr.

En las condiclones esiudlada. en el presente travajo,
los resultados obtenidos ticnen una exactitud y precisida
acentables para la volumetria corriente.~
Son factores importantes de titulacién:volumen final de 1l
soluclon,acidez de la misma, ¥y conceniraclén del indicador,

a)Volumern final: en las condicloneg estudiadas,los lfnites

2l riismo estadn ontre 100 y 200 ml,

b)Acidezs el rango Sptimo de pH de la solucidn es aproxi=-
macamnente 1,8-2,3, . para las condlciones estudiadas.rioberts
(3} indica 1,5-2,0,

ciConcentracién de indicador: los mejores resultados se

han obtenido usando como indicador 1 ml de solucidn alco-

holica al 0,2% de difenilcarbazonas

d)8on factores de error,ademids de los mencionados:el poco

conoclmiento del camblo de coloraciones en el punto final,
la lentitud de la titulacidn y luz artificlal.

~% cmnleo de azul de bromo tlmol como "color de fondo",fa-

cilita la observacidén del camblo de coloraclornes en el pun



0 fingl,eliminando asi el error indlcado en el pérrafo an-
seriors

Las goluclones de difenillcarbazida al 2% en alconol ¥
en agua y de difenilcarbazona al 2% en agua, (5,9),no tlenen

»calizacién préctica.-

IZ. 17.=5c propone un nuevo método de dcterminacién argentimdirica

¢e i¢n cloruro y una variante del mismo,usando como lndlca-

-~

Gor del punto final estequiométrico:a) cloruro mercirico y
¢irscnilcarbazona y b)tloclanato mercirico y difenilcarbazo~
.-

T1 4imbito Sptimo de acldez,para las condlclones estudiadas,
densro del cual se obtienen resultados comparables con los
corresnondientes al método de Mohr es pH: 1,2=1,5 en el pri-

ine» nétodo y pItl,2-1,7 en el segundo.Es necesarlo apreclar

¢l nunto final con luz natural.-

r
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