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OBJETO DEL TRABAJO

Es sabido, que los mejores resultados analiticos en volumetrias con
indicadores de adsorcién, se han conseguido con precipitados de haluros
de plata, y con cloruro y bromuro mercurioso, debido, no sélo al fuerte
poder adsorbente que manifiestan estos compuestos por su condicién
micelar, sino también a la presencia de los Ag* 6 Hg,** en la superficie
de estas redes cristalinas, que son iones de un gran poder deformante
sobre los colorantes retenidos. Pero, entre los dos grupos de haluros, hay
también una gran diferencia; pues la intensidad de estos efectos con los
primeros es aGn mayor que con lds segundos; asf resulta, que se tienen
con aquellos, indicaciones mds exactas, virajes mds intensos, se alcan-
zan diluciones mayores y se dispone de indicadores més dcido-resisten-
tes. Por eso, y pese a que-el nitrato de plata como valorante de haluros
es mds caro que el nitrato mercurioso, se efectian aquellas determina-
ciones con preferencia a las mercurimetrias. A esto se debe también que:
el nimero de publicaciones relativas a estas tltimas con indicadores de
adsorcién, sea incomparablemente menor que el de las argentométricas.
Pero, en esa misma dificultad encontramos motivo que nos decidiera a
ocuparnos de esta materia, animéndonos a ello la idea de emplear indi-
cadores del #po bdsico, ya que aunque ¢l hiimero de los colorantes aci-
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dos utilizados en las mercurimetrias de haluros (cloruro y bromuro)
con Hg.** no es considerable, la carencia es cast absoluta de la clase
subrayada. Y fué asi, como aplicamos a esta volumetria algunos de los
sistemas indicadores bdsicos Fet®base aromdtica, utilizados también
en argentometria en nuestro mismo laboratorio.

Los resultados fueron plenamente satisfactorios en las determmduo-
nes de Br— y Cl= por la vistosidad y sensibilidad, grado de dilucién y
precisién conseguidos. Ademds, cosa curiosa y poco frecuente, se com-
portaron respectq :a los, virajes segtin un mecanlsmo 1nd1cad0r del mis-
mo tipo que la fenosafranina en argentometria; es dedir, experlmentan-'
do los cambios de color sobre la'fase adsorbente, de la que nunca queda
totalmente climinado el colorante. No podemos, c¢n cambio, congratu-
larnos de haber conseguido una gran resistencia a la acidez, sobre todo
con cloruros. De todas formas, no desmerece mucho a este respecto sl
se comparan con los mejores ya de antes conocidos.

Por otra parte, y sin salirnos del capitulo de mercurimetrias; resul-
taba también un dominio muy poco, traba]ado el empleo de los indica-
dores de adsorcidn en las volumétrias de ‘precipitacién. con el ién mer-
clrico; concretamente, las valoraciones con CNS— que son las medidas
de mayor interés. Cua]qmcr problemd de esta naturaleza que intentara
emprenderse, necesitarfa previamente salvar un escollo fundamental:
la falta de dispersién micelar de la especte Ilg (CNS)., que se caracteri-
za por custahzar muy rapldamente desde el primer momento de su for-
macidn. Tal circunstancia,  dificil dé -superar por la‘propia naturaleza
del susodlcho campuesto, fué en parte corrcglda haciendo' al medio algo -
ghcerlco Mas, de todas formas, pudo superarse la dificultad mordentan-
do al prec1p1tado con los propios iones CNS— en exceso, ‘que “facilmente
quedan ‘retenidos en su supcrﬁoe mis por fuérzas qunmcas fermadoras
de iones’ [Hg(CNS)]=, que por’ una adsorcién propiamente dicha:
Cuando sohrepasado en la volumetria- el p. e, llegan a formarse, origi- .
nan con Ios Cu** v la' bencidina, cuya mezr_la se utiliza como mdlc'idor
(smtema Cu+? benc1d1na) una laca de mercuritiocianato de cobre v ben-
cidina que ‘colorea en azul al prempxtado segun una reaccidn ya conocida
de gran sensibilidad. : : : :

Cuando termmada con éxito esta ultima labor, fracas, en cambio,
el empleo del sistema lndICddor Cu**bencidina cn las valoracionés inver-

s, es decir, en las de CNS— con Hg**, "se penso ch re'ihzarlas con
105 otros s1stemas indicadores Fet-bencidina, Fe'*—o-tolidina y
Fe+r'_odianisidina. Ffectwamente bastaron pocos ensayos plEVIOS para
comprobar que con ‘tales indicadores era factible dicha mercurimerrfs;
asi como también delos Br—, aunque con menor sensibilidad. Pudo com-
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probarse también, que el funcionamiento de tales sistemas era similar
al ya conocido de la difenilcarbazona.

Por otro lado, los trabajos de diversos mvcsngadores relativos a gravi-
metrias de Zn, Co y Cu que se realizan en nuestro proplo laboratorio, y
que pueden transformarse en volumetrias por un mérodo indirecto, nos
mvitd a efectuar los andlisis de las mezclas de [Hg(CNS) ]= vy CNS— por
los procedimientos que acabamos de reseiiar, cuya labor es previa. Este
problema quedaba asi dentro de nuestra propia érbita. Y para que la
aplicacién fuera completa la realizamos para el cobalto, efectuando
antes la prec1p1tdc10n del mismo’ en medio alcohohco—ghcerlco en las
condiciones mas convenientes. _

Finalmente, y dentro del campo de las mercurimetrias, completamos
esta memoria con un estudio que hemos verificado sobre mercurl-
acidimetrias de HgO. La determinacién de HgO por el procedimiento
de valorar acidimétricamente el dlcali puesto en libertad al reaccionar
aquel con haluros o tosulfato, - labor ya realizada por muchos cientifi-
cos, tiene gran interés, sobre todo desde el punto de vista de la utiliza-
cién de aquella sustancla pura en contrastar dcidos. Y en tal asunto,
nos extrafié que se recomendara mas bien el empleo de ioduro, bromuro
o sulfocianuro, en dosis ~=,1emp1e altas, que el nosulfato, producto mds
ccondmico. Ello nos hizo revisar este Glumo método, aunque utlizando
dicho producte mezclado con bromuro y cloruro, y el rojo de metilo
como indicador en lugar de la fenolftalefna. En estas condiciones, el
gasto maximo de bromuro o clorure no es superior a 4 gr. y esto para
las muestras de 1,5 gr. de HgO; y no se necesitan mids de 5 gr. de tio-
sulfato sédico para este limite extremo.

Creemos que esta revision nos autoriza a aconsejar las mezclas
NaCl-Na:$:0; 'y KBr-Na:5,0, como disolventes del HgO en las volu-
metrias expresadas, pues los andlisis resultan precisos, se disminuye el
error de carbénico y el coste del andlisis, v se aumenta el intervalo per-
misible en las pesadas de HgO.



UNIVERSIDAD DE
MURCIA




ESTUDIOS ANALITICOS MERCURIMETRICOS 641

MERCURIMETRIAS DE IONES H.g.-z“ CON CI- YCON Br—, YLOS
INDICADORES DE ADSORCION, SISTEMAS Fet*-BENCIDINA,
Fet*—o-TOLIDINA, y Fe*'—o-DIANISIDINA

Como ya se dijo, la bibliografia es poco copiosa en indicadores de
adsorcién trtiles para ClIm y Br— con Hg.*? y a la inversa. KoLtHoF¥
presenta en su conocida obra (1) de andlisis volumétrico algunos que
son efectivamente los de mayor interés, y de los cuales hace la critica
siguiente: El alizarmsulfonato sédico (BurstrIN) (2): apto para Br—
con Hg.** no a la inversa, ni de fécil percepcién para disoluciones del
orden 0,1 n. El azul de bromofenol y el pirpura de bromocresol (Zom-
© BORY) (3): poco perceptibles para cloruros, mejor para bromuros; el
segundo no-apto en la determinacién del Hg,** con Cl—. El rojo de clo-
rofenol y el verde de bromocresol (7OMBORY y Porrag) (4); poco sensi-
bles, sobre todo para Cl~ con Hg.**; no muy convenientes para Hg«‘*2
con Cl~. El azul de bromofenol (KoLTHoFF -y Larson) (5): el mejor de
todos los conocidos, pues cs reversible con muy bucn v1ra]e sélo apto
para ClI~ hasta 0,04 n, y para Br~ hasta 0,01 n; resistencia hasta 0,2 n
en nitrico, aunque debilitando los virajes. Pocos mdas han sido estudia-
dos hasta el dfa. Muy recientemente MrexroTRA (6) ha sefialado la urili-
dad de la tetmmdofenolsulfonafmlema y afirma que resiste mds acidez
que el azul de bromofenol. Todos estos indicadores son colorantes del
tipo dcido.

Nosotros hemos empleado los colorantes que se obtienen por oxida-
cién de la bencidina, de la lo-tolidina y de la o-dianisidina, por los iones
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Fe*®. Como cs sabido, la o-tolidina y la o-dianisidina Originah derivados
meriquinoides de un tipo similar al sigulente que se obtiene con la ben-
cidina (7):

HN —< > >— NH,

HN =<Z>=<E>= Nu [0

Con un oxidante cuyo potencial sea bajo, tal como los lones Fet?, se
constituyen sistemas.indicadores reversibles del tipo Fe*"-base, que cons-
tituyen colorantes tipo bdsico, capaces de ser adsorbidos por el haluro
mercurioso con arreglo al mecamsmo clasico. Es decir, en las determi-
naciones de Br—, y Cl—, con Hg,*’, el colorante es adsorbido por el ha-
luro mercurioso precipitado, comunicdndole un color azul o azul ver-
doso; y llegado el p. e, vira bruscamente, 'y de una mancra muy vistosa,
a‘tosa o violeta, segin el sistema indicador empleado. Es notable que
los cambios se aprecian sobre la fase sohda, y que el 16n Hg.**, ya en
‘exceso, solo parcialmente devuelve el colorante al medio. s decir, se
comportan de una manera andloga a como lo hace la fenosafranina en
argentometria. Y de igual modo que con este iltimo colorante, son tam-
bién completamente reversibles aquellos sistemas. Asi pues, puede reali-
zarse la volumetrfa procediendo también”inversamente; o sea, valoran-
do Hg.** con Br~ y con CI™. En tal caso tienen lugar los mismos vira-
jes, aunque en sentido contrario a como antes se indicd.

Los virajes son muy infensos y bruscos, y pueden realizarse las mer-
curimetrias a concentraciones que llegan a ser tan pequehas como
'1n/1000 en las determinaciones de bromuros, o p/100 en las volumetrias
~ con cloruros. Los limites de dilucién aventajan, pues, al azul de bromo--
fenol, y los virajes resultan mds sensibles v vistosos.

No podemos decir lo mismo respecto a resistencia a la acidez; el
pH no puede ser ‘inferior a 1,5 en los mejores casos (con bromuros), por
lo que como dcido-resistentes resultan inferiores que ¢l indicador de
Kolthoff. Por ello, las determinaciones de Hg,™ en medios muy dcidos
s6lo sc pueden conseguir con los indicadores que- proponemos, afiadien-
do un exceso de haluro sobre el problema, neutralizar entonces, y valo-
rar el exceso con Hg,**. La neutralizacién no nccesita de indicador es-
pecial, sino el mismo sistema indicador de la mercurimerria.

En fin, no queremos pasar por alto un hecho curioso: conviene bue-
na luz natural, o la artificial de tubos blancos, para efectuar estas volu-
metrfas, pues hay clerta influencia fotoquimica en la pureza y mavor
intensidad de los cambios de coloracién en los virajes.
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(&)
DETERMINACIONES DE Br— CON Hg,+*, Y A LA INVERSA

Sc han hecho estas determinaciones con los tres sistemas Fet*-ben-
cidina, Fet'—o-tolidina y Fet'—o-dianisidina. Para las disoluciones de
mayor concentracidn, tanto de Br— como de Hg.**, es indiferente el em-
pleo de cualquiera de los tres sistemas en las mercurirnetrias. Para ma-
yores diluciones, hasta n/1000, recomendamos el indicador Fet’—o-
tolidina, pues aunque el Fet'—o-dianisidina es mas dcido-resistente, los
virajes del anterior son mds sensibles. :

También se aconseja ¢l sistema Fet-—o-tolidina, tanto para las de-
terminaciones de Hg.** en medio dcido por cl método de afiadir un
exceso de Br—, neutralizar y valorar el exceso de Br— con Hg. "2, como
para las de Br~ por la medida del exceso de Hg.** agregado. .

Véanse a continuacién las indicaciones y resultados numéricos:

Parr EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disoluciones-de nitrato mereurioso—-Se prepard una disolucidn aproxima-
damente n/10 con la menor acidez nitrica posible, segin ¢l método que Te-
comienda Kourrorr (1), Para ello se toma algo més ‘de la cantidad de nitra-
to mereurioso que se requiere estequiométricamente, triturdandosels en canti-
dades de unos 3 gr. con porciones pequenas de agua. Al conjunto se le ahade
10-20 ml. de NO,H n, y se diluyé con agua hasta completar un litre, filtranda
a continuacién, A partir de esta disolucién se prepararon’ otras por dilueidn,
de concentracidon n/100 ¥ n/1000. La adicién’ de urias gotas de mercurio li-
bre a todas ellas, evita la oxidacién a sal mercirica. La disolucién n/10 utili-
zada en nuestras expefiencias, contex‘)la 1,874 gr. de Hg (I) por ciento, segin
contraste gravimétrico. ’ o

Disoluciones de bromure potdsico—Se prepard una disolucién n/10 por
pesada del producto quimicamente pure desecado a 150°. Tas disoluciones
n/100 y n/1000 se obtuvieron por dilucidn en matraz aforado. .

Dsolucién de alumbre férrico—Disolueidn acuosa al 1 % v al 4 9, scgin
los casos. Conviene que sean recientes, pues no se afiade acider extrafia.

Disoluciones alcohdlico-acétitas de las bases aromdticas o-tolidina, benci-
dina y o-dianisidina.—Se disnelve cada una de dichas aminas en alcohol de
95°, La proporeidn es de 1 gr. de amina en uba mezcla de 99 ml. de aleohol
v 1 ml de 4cido acético glacial. Ademis de estas disoluciones al 1-%, se em-
plean también las de 0,1 % en o-tolidina .
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Procedimiento

Valoracion de Br~ .

La disolucién de bromuro colocada en un vaso, se diluye a unos 50 ml., 25
ml. 0 no se diluye, segun se trate de problemas aproximadamente n/10,n/1006
n/1000, respectivamente. A continuacion se agrega la cantidad conveniente
del sistema indicador Fet?-amina, por adicién sucesive de alumbre férrice y
de la base, Para cantidades de 10 4 25 ml. de dizolueion n/10 de bromuro,
la. cantidad recomendable de indicador, es de 5 gotas de alumbre férrico al
49, y 3 gotas de la base al 1 %,.

Sistema Fet*—o-tolidina—El eolorante meriquinoide previamente origina-
do por la accién de los Fet® sobre la o-tolidina, es de color verde algo azula-
do. En euanto se forma precipitado de hromuro mercurioso, es adsorbido co-
municéndole color azul, Avanzando la determinacién, el azul se debilita ¥
empicza 8 colorearse el medio de verde amarillento, cambiando el color del
precipitado, bruscamente, a rosa en el punto equivalente, siendo un viraje de
gran sengibilidad.

Con este sistema indicador hemos valorado, ademas, disoluciones n/lOO v
n/1000 en bromuro. Las cantidades respectivas de indicador empleadas son:
3 gotas de alumbre férrico al 4 % y 5 gotas de tolidina al 0,1 9% ; y, 2 gotas
de alumbre férrico al 4 % v ! gota de o-tolidina de 0,I %

Sisterma Fet+*-bencidina—Los fendmenos gue ocurren con este indicador
son en todo semejantes a los del anterior, aunque menos intensos.

Sistema Fet*—o-dignisidina.—El colorante previo, de color pardo se ad-
sorbe en tono verde azulado por el precipitado de bromuro mercurioso, vi-
rando a vialeta’ en el punte equivalente.

Valoracién de Hg,*?

T.a disolueién de sal merciriosa se lleva a un volumen de 50 ml, 25 ml
0 no se diluye, segin’ sea n/10, n/100 o n/1000. A contihuacién se adlcmna la
cantidad conveniente de alumbre férrico y amina, valorando seguidamente.

Sistema Fet’®—o-tolidina.—Para un volumen de problema entre 10 'y
25 mls. de disolucién n/10 de Hg,™?, se afiadirdn 3 gotas de alumbre férrieo,
al 4 % v 2 gotas de o-tolidina al 1 % ; 2 gotas de alumbre férrico al 4 % v 3
gotas de o-tolidina al 1 %, para esmtidades de Hg,** - comprendidas, aproxi-
madarente, enire 5 mls, de disolucién n/10 y 10 mls. de n/100; ¥y, finalmen-
te, 2 gotas de alumbre férrico al 1 9% v 1 gota de w-tolidina al 0,1 %, para
cantidades de mercurio aiin inferiores.

El color del precipitado vira de rosa a azul en el punto final

Sistema Fet'-bencidina—Las cantidades recomendables de este indica-
dor, son précticamente iguales a las empleadas en el anterior para cada con-
centracién de problema, Los cambios de color son también semejantes.

Sistema Fe**—o-dignisidina—Se afaden 10 gotas de o-dianisidina y 3 &
& gotas de alumbre férrico al 4 %, por cada 25 mls. de disolucién n/10 de
nitrato mercurioso. En el pinto equivalente, el color del precipitado de hro-
muro mercurioso, que es violeta por adsorcién del colorante pardo formado
por la accién de los Fet® sobre la o-dianisidina, vira & verde azulado.
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A continuacién se exponen los cuadros con los resultados analiticos
obtenidos:

En la tabla I se encuentran los valores que resultan en la determina-
cién de Br— con nitrato mercuriose. Como se ve, los nlimeros consegul-
dos con los indicadores o-tolidina, bencidina, y o-dianisidina (exp. ni-
meros 1 al 12) son perfectamente concordantes, y los errores muy pe-
quefios.

De las disoluciones n/100 y n/1000 en Br—, —exp. niims. 14 a 19—,
sélo se presentan las determinaciones hechas con Fet’-—o-tolidina, indi-
cador que resulta el més convenicnte para estas concentraciones.

_La tabla I muestra los datos referentes a la valoracién de Hg.**
con Br—. Cuando la disolucién de Hg.** es del orden de n/1000, el re-
activo bromuro no conviene que tenga una concentracién inferior a la
n/100, ya que entonces el viraje pierde precision, y, aln asi, no ¢s tan
definido como en disoluciones n/10. Esto da lugar a errores superiores a
la unidad: exp. nims. 17 v 19.

La tabla III corresponde a las valoraciones de Hg,** por el procedi-
miento de afiadir un exceso de bromuro potisico, y determinacién de
este exceso con nitrato mercuriosp. Los exp. de la tabla IV son también
de determinaciones de Hg,** por el mismo método que la TII; pero se
diferencian en que en la tabla IV estdn realizados en medios dcidos, los
cuales se neutralizan con hidréxido potdsico una.vez afiadido el exceso
de _bromuro. De indicador de la neutralizacién sirve el propio Fet’—o-
tolidina, el cual comunica al precipitade de bromure mercurioso un
color gris azulado, cuando la acidez de la disolucién ha disminuido su-
ficientemente. Seguidamente se valora el cxceso de Br— con nitrato mer-
curioso, que hace virar a rosa el color' del precipitado. La acidez del
exp. nim. 4 de esta tabla TV, es aproximadamente 3n en HNO, .

Afadiendo a una disolucién de bromuro un cxceso de nitrato mer-
curioso y determinando el exceso con Br—, se pucde conscguir la valo-
racién de bromuros con un indicader de los propuestos. A este método
se refieren los valores numeéricos de la tabla V.

En la tabla VI puede verse la resistencia 2 la acidez nitrica en las

determinaciones de Br~ con Hg.*"; v en la tabla VII, igual caracteris-
tica en la valoracidén inversa de ng“ con Br—. Como puede observarse,
es mayor la cantidad de HNO, permitida cuando se valora Br—, que
“cuando lo es Hg.™*. En el primer caso, la acidez permisible es aproxi-
madamente 0,06 n en HNO, ; siendo 0,02 n en el segunda. Con o-diani-
sidina la resistencia es mayor, pero el viraje poco defimido. Estas deter-
minaciones estin realizadas adicionando 0,5 mls. de nitrato potdsico
al 10 9, el cual favorece el viraje en medios Acidos.



TABLA I

Indicador

Disolucion

EXP.  Disolucion Disolucion o Kpe. de Br B Diferensia JBrvar
a0 e Gty P TGP pwe i o
gotas gotas mis. mls grs. grs, urs. o
nio f=1 n'10 {=0,9341

1 5 3 10 10,75 - 0,0799 0,0802 +0,0003 +0,3

2 » » 15 16,10 0,1198 0,1202 +0,0004 +0,3

3 » » 20 21,40 0,1598 0,1597 —0,000L 0,1

4 » 25 26,75 0,1907 0,1096 ~0,0001 -1

beneidina 1%, .

5 5 3 10 10,80 0,0799 0,0806 +0,0007 +40,8

6 » » 15 . 16,10 0,1198 0,1202 -+ 0,0004 +0,3

7 » » 20 21,40 °  0,1598 0,1597 —0,0001 -0,1

8 » » 25 26,75 0,1997 0,1996 - 10,0001 -0,1

© p-dianisidina 1°/,

9 5 2 10 10,75 0799 0,0802 +0,0003 +0,3
10 » » 15 16,00 0,1198 0,1194 —0,0004 -0.3
11 » » 20 21,35 0,1598 0,1593 -—0,0005 -0,3
12 » » 25 26,65 0,1997, 0,1980 —0,0008 C-04
' o-tolidina 0,1°, n/100 £=0,9341  grs, x 10 grs. x 10 grs, x 10 .

13 3 5 . 5 53,85 0,3995° 0,3997 +0,0002 +0,1

) ' n/100 f=1 . .

" 14 3 5 20 21.40 0,1598 0,1597 —0,0001 . =0,
15 » » 15 16,10 0,1198 0,1202 +0,0004 +03
16 » » 10 10,75 0,0799 0,0802 +0,0003 +0,3

grs. x 109 grs. x 100 _Zrs. x 100
17 2 1 5 5,35 T 09,3995 0,3996 +0,0001 +0,1
' n1000 =1 '
18 » » 20 2.15 . 06,1598 0,1600 +0,0002 +0,1
19 » » 10 1,07 0,0799 0,0792 - 0,0007 -0.8

970

LHANVFNYRA  ZUAHINYS CINOINY NVAL



TABLA II

Ex ) —I?Mr— _ Disolucin Disolueién = Hg,4? Hg,+* irror

P Disolueion Disolucidn " d“STO ) de KBr . Diferencia

ne (fi;rigg;nr"?: g?ﬂ‘:‘a‘iﬂl}; g;l(és e gastado puosto hallado AProx.
gotas , gotas mls, mls, gars. ors., Zrs %o
n/10 £=0,9341  mji0f=1 '

1 12 10 9,30 0,1874 0,1865 —0,0009 -0,5

2 » » 15 13,95 0,2811 0,2798 - 10,0013 -04

3 »y » 20 18,65 0,3748 0,3741 —0,0007 -0,1

4 » » 25 23730 0,4685 0,4673 —0,0012 —0,2

beneidina 1%, :

5 3 10 10 930 0,1874 0,1865 —0,0009 - 0,5

6 » » 15 14,00 10,2811 0.2808 —0,0003 -0

7 » » 20 18,65 0,3748 0,3741 - 0,0007 =01

8 » Y 25 23,30 0,4685 0,4673 —0,0012 -02

o-dianisidina 1%,

9 » 10 10 - 930 0,1874 .0,1865 —0,0009 —-05
10 » » 15 14,00 0,2811 0,2808 —0,0003 -0,1
11 » » 20 18,70 0,3748 0,3751 +0,0003 +0,1
12 o » 25 23,35 0,4685 ;4694 +0,0009 | +0,2

o-tolidina 1°/, nl0df=1  grs x 10 grs. X 10 grs.x 10 - ‘
13 2 ) 3 5 46,55 04,9370 0,9337 —0,0033 -0,3
‘ nj100 f=0,9341
14 » 20 18,80 0,3748 0,3731 - 0,0017 ~0,4
15 » 15 13,95 0,2811 10,2798 - 0,0013 —-0,4
16 o » B .10 9,30 0,1874 0,1865 - 49,0009 -0,5
17 1 1 5 4,60 ~ 0,0937 0,0922 —0,0015 -1,5
' alumbre  o-tolidina /1000 : ,
ferr. 1, 1% =0,9341 grs. x 100 grs. x 100 grs. x 100
18 2 1 20 1,85 0,3748 0,3711 —0,0037 -09
19 » » 10 0,02 0,1874 0,1845 —~0,0029 -1,5
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TABLA III

Indicador Disolueidn
Exp. . .. . . Disolucién Disolueién Disolueion de KBr Hg,* Hg,+* Error
(Il)lsolumon Disolueion de de KBr e cousulmldo
ealumbre de o-tolidi- Hg(NO,) puesto Hg,(NO,) por el pro- ]
n°  férrieco 4%, nat°, puesto  en exceso gastado blema (por puesto  hallado  aprox.
; diferencia)
gotas gotas mls. - mla. mls. mis. ' oS, 2rs. %y
n‘10 : nlg
£==0,9341 n/10 f=1 £==0,9341 /10 f=1
1 5 5 5 20 16,40 4,68 0,0937 0,0938 +0,1
2 » » 10 - » 11,45 9,31 01874  0,1867 +0,3
3 » » 15 e 6,45 13,98 0,2811 0,2804 +0,2
;100 .
4 » » 20 » 14,00 " 18,89 0,3748 0,3749 +0,1
TABLA IV
Indic Disolu-
ndicador : : Disolu- Disolu- eidn de
AT Dlole " cinde ggnde KBr T8 Hg  Error
Exp. Disolueion Disolueion NOH Hg,(NO,) KBr consu- .
o dealumbre d¢ o-toli- ‘ pgac;stoa : puesto  H8:{NOa)y  mido puesto hallado  aprox.
a. férrico 4%/, dina 1° en exceso gastado  por el
. ° o -* proble-
gotas gotas mls. mls. mls mls, ma ars. grs. %o
. mls.
;10 n 10
. nj1 f=0,9341 nj10 f=1 f=0,9341 nf10 f=1
1 5 ‘ 5 10 10 20 11,35 9,40 0,1874 0,1885 +0.6
2 » » 20 B 20 11,35 9,40 0,1874 0,1885 +0,6
3 B » 40 . » ‘ 20 11,40 9,35 0,1874 0,1875 +0,1
2n : .
4 » » 40 3 20 11,40 9,35 0,1874 0,1875 +0,1
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TABLA V

Indicador . ‘e
_adieador Disol .
Disoluci6n 1sodgclon Disolu- KBr Br— Br— Error
EXp. Disolucién  Disolucién 1do I%Br Hg,(NO,) e¢ion de econsumido
o dealumbre  de o-toli- uosto puesto’ . KBr For el uwesto  hallado  aprox
D.°  férrico 4%, dina 1%, p exceso  gastado problema P . Prox.
gotas gotas mls. _mls. mls. mls. grs, X 10 grs.x 10 el
nii0 n 10 n 10 n; 10
f—1 f=0,9341 f—t =1
1 3 10 5 20 13,65 5,03 0,3996 0,4020 +0,6
2 » » . 10 » 8,63 10,03 0,7992 0,8016 +0,3
3 » » 15 » 3,70 14,98 1,1988 1,1970 -0,1
TABLA VI
Indicador Disolu-
Exp.  Disolucién Disolucidn HXO, Disglueién  ¢idn de Br— Br— Dit Error _
de alumbre  de o-toli- nl de KBr  Hg,{NO,), puesto hallado ’ Aprox.
n,"‘ férrico 4°), dina 1%/, - ) gastado
gotas gotas . mls, mls. mls. grs. Zrs. gTs. s
n 10
nf10 f=1 {=0,9341
1 5 3 0,5 10 10,70 . 90,0799 0,0798 —0,0001 -0,1
2 » » 1 » 18,70 04,0799 0,0798 —0,0001 -0,1
3 » » 2 » 10,70 0,0799 0,0798 —0,0001 -0,1
4 » » 3 » 10,75 0,0799 0,0803 +0,0004 +0,5
5 o » 3,5 » 10,75 0,0799 0,0803 + 0,0004 +0,56
L] » » 4 » 16,80 0,0799 0,0806 + 0,0007 +08
7 » » 3 » 16,00 0,1198 0,1193 —0,0005 -04
8 » » 3 » ¢ 21,35 0,1598 0,1594 -0,0004 -0,3
9 » » 3 » 26,75 0,1997 0,1996 -0,0001 -0,1
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TABLA VII
Indicador . Disolucidén  Disolu-
Exp.  Disoluei6n Disolucin HNO, de eibn do Hg,+* Hg,+*  piferenein  LIYOT
de alumbre de o-toli- ni Hg, (3O, Kbr puesto hallado aprox.
0" férrico 49, dina1°), puesto gastado
gotas gotas mis. mls. mls. " ogrs. 2rs gurs, o
n10 ) o \
f=09341 nl10i=1
1 3 12 0,1 10 9,30 0,18%4 0,1865 —0,0009 —-0,5
2 » » 0,5 » . .930 0,1874 0,1865 - 0,0009 —-0,5
3 » » o 1 » 9,35 0,1874 0,1875 + 0,0001 +0,1
4 » » 1,5 » 9,35 0,1874 0,1875 +0,0001 +0,1
5 » » 1 15 13,95 0,2811 0,2798 —0L,0013 —0,4
8 » » 1 20 18,65 0,3741 —0,0007 -1

(,3748
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()
DETERMINACIONES DE Cl- CON Hg,**, Y A LA INVERSA

Prescindimos de presentar las’ determinaciones realizadas con el sis-
tema Fe*"-bencidina, por ser bastanté menos sensibles que las obledas
con los sistemas indicadores Fet'—a-tolidina y Fe**

En estas valoraciones, la adicién de los Fet* se ha hecho en f_orma
de nitrato férrico, ademds de ia de alumbre férrico. Con nitrato férrico
ru.ultdn muy brillantes los virajes cuando se valora Br— con Hg.**; no
es convenlente, en cambio, su uso en la determmacmn inversa, en la
cual se debe unilizar el alumbre férrico.

Para las disolucioncs de 0,1 n, tanto de Cl~ como de Hg.*?, es indi-
ferente el empleo de, cmlquicra de los sistemas Fet*—o-tolidina 6
Fet*—o-dianisidina, aunque siempre es aconsejable el primero. Para di-
luciones hasta n/1000, v para las volumetrias de retroceso, se Tecomien-
da como indicador Fet®’—o-tolidina.

ParTE EXPERIMENTAL
Reactivos utilizados

Disoluciones de mitrato mercurioso.—Se prepara nna disolucidén aproxima-
damente n/10, por el procedimiente conceido. La que hemos usado tenia una
- fiqueza en Hg (I} de 2,034 gr. por ciento, contrastada por gravimetria. Par-
fiende de ésta, se prepararon disoluctones n/100 y n/1000 por dilucién en
matraz aforado,

Prisoluciones de cloruro sdédico.—S8e obtuvo una disolucién n/10 por pesa-
da del producto purisimo y seco. A partir de ella, ¥ por dilucién, se prepara-
ron otras n/100 v n/1000.

"Disoluciones de witvato y alumbre férricos.—Disoluciones acuosas de nitra-
to y alumbre férricos, al 3 % v 4 9% respectivamente. gue deben ser recientes.

Disoluciones alcohdlico-acélicas de o-tolidina vy de o-dianisiding.—-Obteni-
das disolviendo 1 gr. de dichas aminas en 99 mls. de alcohol de 95°, y adi-
cionando 1 ml. de 4cido acético glacial.

TFécnica utilizada

Valoracidn de Cl—

Sistemus Fet’—o-tolidina—T.a disolucién de cloruro ze lleva a un volu-
men de 30 & 40 mls. si se trata de disoluciones n/10; o no se diluye si es de
menor concentracion. Se afiaden 5 gotas de alumbre férrico al 4 %, v 2 & 3
votas de disolueidn de o-tolidina por cada 10 mls. de disolneion n/10 en Cl—. O
bien, 3 gotas de alumbre férrico de igual concentracidon v 1 gota de o-tolidina,
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por cada 20 mls, de disolueién n/100. Seguidamente se¢ va adicionando la di-
soluciéon de nitrato mercurioso, lentamente y con agitacién. Los [endmenos
que ocurren soh los mgulentes por oxidacién de la o-tolidina con los Fet®,
se produce un colorante meriquinoide verde en iy pocos segundos. Inmlada
la valoracién, y a las pocas gotas adicionadas de sal mercuriosa, el colorante
es adsorbido en su totalidad por el precipitado de cloruro mercurioso, al que
comunica un tono azul, quedando el medic decolorado, Ya avanzada la deter-
minacién, el precipitado va eambiando su eolor hacia un tono verde, y simul-
tineamente se colorea el medio de verde amarillento. I£l color del precipitada,
debilitdndose, pasa con brusquedad a rosa con cantidades de reactivo valorén-
te do orden mfermr a 0,05 mls., siendo este viraje el punto final. El liquido
sobrenadante queda de color verde amarillento, lo que demuestra que el pre-
cipitado ha, devuclto, parcitalmente, al medio, el colorante adsorbido.

Sisterna Fet'—o-dionisidine—Con este sistema indicador, se emplean las
mismas cantidades de sus componentes, que las indicadas en cada comcentra-
¢idn de problemas para el sistema Fet*—o-tolidina. En este caso, el coloran-
te meriquinocide inicial es pardo violiceo, siendo adsorbido por el precipitado
de cloruro merciirioso y cornunicindele un tono verde, que gradualmente pasa .
a gris, v, en el punta final, a violeta. Fl viraje con este sistema es menos sen-
sible que con el Fet?’—o-tolidina, aunque resiste mds la acidez witriea.

Valoracidm . de Hg,*?

Sistema Fet'-—o-tolidina—La disolucién problema de nitrato mercurioso,
se dilnye a un volumen de unos 30 & 40 mis. enando sea n/10; no se diluye
sl es de concentracidn inferior. Se adiciona seguidamente 0,5 mls. de alumbre
férrico y 3 4 5 gotas de o-tolidina, por cada 20 mls. de disolucidn n/10; o
bien, 3 6 4 gotas de alumbre férrico y 2 gotas de o-tolidina, por cada 20 mls.
de diselucién n/100, - . o

El colorante meriquinoide inicial se forma ahora mds lentamente que
cuando ¢l medio era el de la valoracién.de eloruros, y presenta un color ama-
rillo verdoso. Empezada la valoracién, casi no se adsorbe el colorante on un
principio, mostrando el precipitado de cloruro mercurioso un eolor blanco li-
geramente rosado; el color rosa se intensifica fuerternente al acercarse al pun-
to final, y, bruscamente, pasa a verde amarillento, color que pucde llegar a
ser azul con sélo incrementar la concentracién en o-tolidina; este cambio In-
dicado, es el punto final,

Sistema Fet*—o-dianisidina.—Para cada 20 mls. de disolncidn n/10, se
afiadirdn 0,5 mls. de alumbre férrico y 6 u 8 gotas de la disolucién de o-diani-
sidina. El colorante meriquinoide inicial es pardo violicco, y se adsorbe en
principio, .por el precipitado de cloruro mercurioso, en color vicleta pdlido;
este color se intensifica al aproximarse al final de la valoraciém, y vira brusca-
mente a gris, muy sensiblemente, en el punto final. No es recomendable el
empleo de este indicador para disoluciones n/100 de Hg,*2.

Los cuadros que siguen exponen las dctcrmmaclones verificadas. Fn
la tabla VIIT se muestran los valorcs que resultan en la determinacion
de C1- en disoluctones n/10 y n/100 con Hg:**, utlizando los indicade-
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res Fet*—o-tolidina y Fet*—o-dianisidina. El sistema Fet*-bencidina tie-
ne poca sensibilidad en esta volumetria.

Los resultados que se han Obtemdo en la volumetria de Hg,** con
Cl- utilizando los mismos indicadores que en la tabla VIII, pueden ver-
se en la tabla IX; y en la tabla X, los niimeros correspondientes a la
determinacién, también de Hg.,**, pero aqui el procedimiento emplea-
do es el de afadir un exceso de Cl—, y valorar ¢l exceso con nitrato mer-
curioso. }

Este mismo método, pero tratindose de disoluciones muy acidas de
nitrato mercurioso, en las que sc aftade un exceso de Cl— y entonces $e
neutraliza con hidréxido potdsico, da lugar a errores superiores al 1%,
pues ¢l cloruro mercuriosp es fdcilmente descomponible por el hi-
dréxido. _ :

La acidez nitrica permitida en estas volumetrias es muy pequefia.
La tabla XI es un resumen del estudio hecho para determinarla en el
caso de dosificar cloruros con nitrato mercurioso, Utilizando de in-
dicador Fet’—o-dianisidina, la disolucién puede contener 3 mls. de
HNO, en 50 mls. de disolucién; lo que da una acidez 0,06 n en dicho
dcido. Con o-tolidina la cantidad permitida del mismo 4cido, es sélo de
0,2 mls. en 50 mls. de disolucidn, o sea, 0,004 n. Cuando se valora Hg +2
con CI™, la acidez permisible esta plaCtIClel.Cnte reducida a la que tiene
libre la disclucién de nitrato mercurioso.



TABLA VIII

Disolucion

Indicador Disolucié
EXP.  Disolucion Disolucion ga Nacy 8 Cr™ c1r- . . Error
. denitrato de ‘o-toli- dguﬁ;‘g‘ Hg(NO),  puesto hallado Diferencia ADrox.
n. férrico 84, dina 1 v, gastacdto
gotas gotas mls. mls. grs. x 10 grs. x 10 grs. x 10 %,
n/10 nf10
=1 f-1,0139 ‘
1 5 3 5 4,95 0,1773 . 0,1770 —0,0003 -0,2
2. » » 10 9,85 03546 0,3539 - 10,0007 -0,2
3 » v, 20 19,65 0,7092 . 0,7063 —0,0029 -04
4 » » 30 29,40 1,0598 1,0571 — 10,0027 -0,2
’ n/100 nil00 grs. x 100 grs. % 100 grs. x 100
5 3 1 10 9,85 0,3546 " 10,3539 .—0,0007 —-b,2
6 » » 15 14,75 0,5319 0,5301 —0,0018 -03"
7 » » 20 19,65 0,7092" 0,7063 —0,0029 -0,4
o-diani- . ‘
sidina 19, n/10 n‘10 ars. x 10 gra. x 10 grs. x 10
8 5 3 5 4,90 0,1773 0,1762 —0,0011 —-08
9 i) » 10 9,85 0,3546 .- 10,3539 —0,0007 -0,2
10 » » 20 19,65 0,7092 0,7063 —0,0029 -04
11 » » - 30 29,45 1,0598 1,0578 -~ (L0020 -0,2
. ni100 n{100 grs. % 100 £rs. x 100 grs. x 100
12 3 2 10 9,85 0,3546 0,3539 —0,0007 -0,2
13 » » 15 14,75 0,5319 0,5301 -0,0018 -0,3
14 » » 20 19,60 0,7092 0,7046 —0,0046 - 0,6
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TABLA IX

M .. Disolucidn Disolucién o ° - -
T ey W mgiNoy,  GeXall pile e, Diren i
n. férrico4 ¢, dinalY, puesto :
gotas gotas mls. _ mls, . grs ars . grs. °f
n1o n 10
£—1,0139 t—1
1 10 3 5 5,05 0,1017 0,1013 —-0,0004 . -04
2 ] » 10 10,10 0,2034 10,2026 - 0,0008 —04
3 B » 20 20,25 0,4068 0,4062 "— 80,0006 -01
4 » » .30 30,50 0,6102 0,6118 +0,0016 +0,2
: n/100 n 100 grs. X 10 . grs, x 10 grs. x 10
5 3 2 10 10,10 0,2034 0,2026 -—0,0008 —-0,4
6 4 20 20,15 0,4068 0,4042 - 0,0026 -0,6
7 » 6 30 30,40 0,6102 0,6098 - 0,0004 -0,1
o-diani- '
sidina 1 9;, n/1Q n 10 grs grs gr8,
8 10 4 b 5,10 0,1017 0,1023 +0,0006 +0,6
9 » roo 10 10,15 0,2034 0,2036 +0,0002 +0,1
10 T on 8 20 20,40 0,4068 0,4004 +0,0026 +0,6

SOOLLITVNY  SOIIRLST

SOMULANIHNDEAW

G569



TABLA X

Indicador Disola-
. Disolu- R
: Disolu- Disolu-  CINa Hg, +- He,
Exp. 3};? 1‘;19 Di’SOl&l— ﬁién de mﬁgélle cién de mci(()itc:s;c-)r g‘,-{— . ' g-,+ Dif Error
alumbre 00 de  HE(NO)y opovoaso HIaNDy), ¢ hallad ' aprox.
Y o-tolidi- t tad el pro- puesto allado
n fé;‘t;!co naollﬂ,'o puesto puesto gastaco blema;
fo por dife- .
pgotas gotas mls, mls. mls. renlcla grs. grs. grs. %%
mls. -
n'10 10 nf10 nf10
f=1,0139 “f=1 =1,0139 f=1
1 5, 5 20 14,70 5,10 0,1017 0,1023 +0,0006 +0,6
2 » » 10 » 9,70 10,17 0,2034 0,2040 +0,0006 +0,3
3 » » 15 ) - 4,65 15,29 0,3051 0,3067 +0,0016 +0,5
TABLA XI
Indicador . - . Disolueion
—_— Acid Digolue — —
Exp. Disolucién  Disolucién mfﬁic% é:oﬁgé?n de Cl Cl Dif. Error
de nitrato  de o-diani- n/1 uesto  &(NOy),  puesto hallado aprox.
n.? férrico 49/, dina 1 °;, P gastado -
gotas gotas mis. mis. mls. grs. ¥ 10 grs. X 10 grs. x 10_ %la
n 10 10
=1 {=1,0139
1 5 3 1 i0 9,85 0,3546 0,3539 0,0007 0,2
2 » » » » 9,85 0,3546 0,3539 0,0007 -0,2
3 » » 3 » 9,85 0,3546 0,3539 0,0007 -0,2
4 » » 4 » 9,80 03546 03525 0,0021 0,6
5 » » 3 20 19,65 - 0,7092 0,7063 0,0029 —-04
) O-toli(liggm}:&,
6 5 0,1 10 9,85 3,3546 - 0,3539 (,0007 —0,2
7 » » 0,2 » 9,85 0,3546 0,3539 0,0007 -0,2
8 » » » 20 19.65 0,7092 0,7063 0,0029 -0,4
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Il

MERCURIMETRIAS -DE IONES Hg+* CON CNS— Y EL INDICA-
DOR DE ADSORCION SISTEMA Cu**-BENCIDINA

- La determinacién directa de Hg** con CNS— emplcando el alumbre
férrico como indicador, es ya conocida de mucho tiempo (VOLHARD) (8).
He aqui su critica por Kortaorr (9): «Debido a la reaccién

Hg(CNS); + (1 6 2) CNS— -—> [Hg(CNS)]~ 6 [Hg(CNS).]-

el curso de la concentracién de iones proximo al p.e. se aprecia con di-
ficultad; el cambio de color no es claro porque la concentracién de
lones tlocianato no experlmenta un cambio brusco en el punto final.
Pues bien, se nos ocurrié que pudlera dar resultado sacar provecho de
esa misma dificultad que el indicado autor sefala.

En efecto, como es sabido, al afladir CNS— sobre los Hg** comienza
a formarse un precipitado de Hg(CNS). en cuanto a lo largo ‘de la volu-
metria cesa la sobresaturacidn. Ahora bien, una vez precipitados los
Hg+* quedan retenidos los CNS— en exceso en la superficie de la red
cristalina de aquel compuesto, por la fdcil formacién y estabilidad,
sobre todo, del [Hg(CNS).]=. Esto permite a modo de un mordentado
del cristal, ya que el 1én mercuritiocianato es capaz con los iones Cu**
y la bencidina, de originar un mercuritiocianato de cobre y bencidina
de color azul (F. Sigrra y J. SiErra) (10) similar y de igual color que el
sulfocianuro de cobre y bencidina de la cldsica reaccién de los 1ones
Cu** (FereL y Nruser) (11), aunque mds sensible con los [Hg(CNS),]~
que con los CNS™. De donde resulta, que, por adsorcién, puede lograrsc
con el sistema Cu*bencidina que vire en ¢l p.e, ya que al contrario
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de lo que ocurre con los Fet’, para el viraje de aquel no sélo no importa
sino que conviene la retencién de los CNS, la cual tiene lugar graclas a
que se fijan por. fuerzas de afinidad quimica. Ello ha constituide una
feliz circunstancia, pues una de las causas a que se debe la falta de vo-
lumetrias con indicadores de adsorcién para los iones Hg**, depende
de que la espeae Hg(CNb) prec1pl»dda al contrario de lo que ocurre con
los haluros argénticos o mercuriosos, se forma desde el primer instante en
forma de cristales grandes y por conslgulth poco aproplados para
este tipo de indicadores. - -

Sin embargo, aunque los virajes siempre rebultalon sensibles, fueron
muy laboriosos los trabajos hasta poder llegar a conseguirlos sin anticl-,
po ni retraso. Por una parte la acidez; y por otra la cantidad de cobre
mfluian en el resultado. La cantidad de cobre oppma quedd hjada t-
nalmente en la dosis que después se indica en'la parte experimental;
pero ademds se afade glicerina al medio, la cual compleja a los iones
Cu*? bajo forma de [Cu(C,H0,),]2N0O;, nivelando su actividad 16ni-
ca sin dejar de existir por ello la concentracién total nccesaria; la adi-
c16n de glicerina rambién aumenta la pureza de los tonos.

Respecto a la acidez, se operd en un prmupm dlsmmuycndold en laq
muestras con hidréxido sédico en presencia de diversos indicadores de
intervalos de pH compaubks con la mo precipitacién del Hg*® por el
alcali. Sin embargo, la neutralizacidon de muestras' de sulfato o nitrato
mercirico realizadas en estas condiciones, no resultaba conveniente,

ues ain con ‘agitacién ininterrumpida, no puede evitarse Ia formacién
local de HgO, en el punto de caida del &lcali, que, poco a poco, enturbia
el medio y que no quedaba disuelto cuando se llega al pH final de vira-
je del indicador acidimétrico. Por eso nos extraiia que en la bibliografia
aparezcan neutralizaciones de disoluciones de HgSO, 6 de Hg(NO.).
en esas condiciones. Por el contrario, salificando el 4cido mineral con
acetato s6dico, el medio no se enturbia en ningin momenio. La expe-
riencla aconsqo el empleo de tropeolina OO (intervalo de pH entre 1,3
y 3,2) como mds conveniente, la que debe llevarse a tono anaran]ddo
Después pudo averiguarse que no bastaba que el medio tuviera el pH
correspondiente a aquel tono, pues se comprobé de una manera aproxi-
mada un aumecnto del pH que llegd incluso hasta 5,5. Por este motivo,
se emplea una clerta cantidad de HNO; 1:1 que sc agrega complemen-
tariamernte para cualquier muestra, v quc luego se salifica con acetato
sédico y el citado indicador, con lo que se consigue uh pH regulado.

Finalmente, manifestaremos que hasta ahora no nos ha resultado efi-
'caz la sustitucién de la bencidina por la o-tolidina 4 o-dianisidina, quizd
por no haberse encontrado el pH mis conveniente.
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PARTE ExXPERIMENTAL

Reactivos uiilizados

—

Oxzido mercirico—La especie quimicamente pura de la gue se han tornado
las diferentes muestras pessdas que figuran en la tabla XII,

Ihsolucidn de nitrato mercirico—Preparada por dizoluciéon de déxido mer-
edrico desecado y guimicamente puro, en Acido nitrico. La disolucién que he-
mos usade tiene una rigueza de 10,0070 gr. de Hg por litro.

Disoluciones de tiocianaio potdsico.—Aproximadamente n/10, contrasia-
de por el mismo procedimiento que proponemos contra una disolucion de ni-
trato meretirico de valor conocido, previamente valorada por gravimetiria, o
con disolucién de HgO pesado quimicatnente puro. Las® valoraciones del cua-
dro XIT fueron realizadas con una disolucidn cuyo contraste es el sigulente:
10 mls. de KCNS equivalen a 0,1092 grs. de HgO; para las del cuadfo X171 bis
¢l tiocianato tenia la eqmvulenma 10 mls. = 09909 grs. de HgO.

Disolucién de nitrato edprico—Acuosa al 5 % dc la sal hexahidratada.

. Dhisolucidon de glicerina.—Acuosa al 10 %,.

Disolucion de bencidina—Preparada formando una papllla con 10 mls. de
deido acético glacial y 4 grs. de bencidina, y vertiéndole sebre un litro de
agua hirviendo; se deja enfriar v sc filtra. Resulta la disolucién con una
concentracién aproximada de 0,4 9% en bencidina,

Disolucion de acetato sédico acuosa al 25 9.

Tropeolina OO0 disolucidén acuocsa al 0,1 %,

Acido nitrico 131,

Procedimiento

Las muestras de Oxido mercidrico sc disuelven en dcide nitrico (1:1) en
frio, del que se emplean 2 mls. para pesadas entre 0,1 v 0,3 grs. del dxido;
3 mls. para pesadas entre 0,3 v 0,4 grs.; v 4 mis, para 0,4-0,5 grs. Para mues-
tras mayores hay que inerementar la cantidad de deido, pues la adicién-de
HNG, no sélo tiene un pape! disolvente sobre el HgO, sino gque también ha
de quedar una cierta cantidad libre después del atague, para que con la di-
solucidm al 25 9, de acetato sédico, afiadida gota a gota hasta tono naranja
de la tropeolina 00, se constituya de una manera cémoda, una eantidad
adecuada de mezela reguladora acetato-acético, en cuvo medio es nccesario
efectnar la mercurimetria. Del indicador tropeolina QO basta vna gota v no
interfierc posteriormente con el de oxi-adsorcién. A continuacién. v antes de
comenzar la valoracién propiamente dicha. se asregan siempre 10 mls. de la
disolucidn de glicerina al 10 %, 2 mls. de bencidina al 0.4 %. se diluve hasta
unos 100 mls, y entonces se agregan 0.25 mls. de la disolucidn de nitrato de
cobre, Debs seguirse el orden de adicién indicado. Seguidamente sp va ver-
tiendo desde la bureta el KCNS contrastado, gota a gote, origindndose un
precipitado blanco y una estela-azul interiso gne desaparece al agitar. Ya an-
tes de comenzar la mercurimetria se produece vn precipitado blanco al afadir
- la bencidina a la sal merciirica, debido probablemente a la formacién de un
sulfato de mercurio y bencidina. Este precipitado inicial no se forma cuando
la concentracién de sal mercirica es pequefia, v en tal caso sdlo precipita ol
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ticcianato mercurice a partir de un cierto momento en el transcurso de la
volumetria. A concentraciones més altas de mercurio, el precipitado inicial
no llega a disolverse, sino que perceptiblemente se observa edmo se va trans-
formando en el de tiocianato. Este se colorea de verde amarillento, color que
se hace de un verde manifiesto al aproximarse al momento del viraje, y vira
a azul en el punto final. Se procedersa muy lentamente, pues asi servird de
guia la estela azul que se percibe a la caida de las gotas del reactivo, con tal
que se espere un momento antes de agitar, Con esta técnica se determina con
precision el p. e., siendo conveniente en las muestras de mucho peso de HgO,
como -las mayores que figuran en el cuadro XII, dejar sedimentar el precipita-
do para la mecjor observacion de la coloracion.

La misma técnica se sigue si, en lugar de muestras de. dxido merecidrico, se
valoran, disoluciones .de nitrato mercdrico, En este caso, v como se descono-
cerd la acidez nitrica libre de los problemas, se agregan 2 mls. de HNO, 1:1
.8l volumen de muestra_tomada, 1 gota de tropeolina OO, y se procede a afia-
dir el acetato hasta que el medio alcanza el pH que corresponde al viraje &
anaranjado del indicador acidimétrico; con esto se constituye la mezcla in-
dispensable. Se afiade después la glicerina; se diluye, y finalmente la canti- -
dad de sal cuprica recomendada. o

Los resultados de la tabla XIT his, verificados con nitrato merciirico, son
Jlos dltimos efectuados, y centran el intervalo de cantidades de problema, en el
gue se obtienen mejores virajes en el medio con el precipitado adsorbente, y
todas las demds condiciones experimentales.

Por udltimo, advirtamos que pueden realizarse estas volumetrias en medios
sulfaricos, pero que en soluciones clorhidricas o de cloruros, este procedimien-
to no da buen resultado. Todas las determinaciones han sido hechas a tem-
peraturas inferiores a 20°C (lo mejor a-15°C), de acuerdo con la recomendacion
de KorrHOFF (12).



10 mls. de KCNS equivalen a 0,1092 grs. de HgO

TABLA XII

Exp.

Indicador -

Disolucion

0,5869

i ; 7 i T HgO Hg e Error
. ﬂf%‘i‘tﬂ?;] Eé‘g Oégl{-ilcéi? dgﬂigg OS pugsto hallado Diferencia aprox.
n. etprico 5 °f, dina 0,4 ¥, .
mls. "mls. mls. grs. grs grs. “
1 0,25 2 6,45 0,0701 0,0704 +0,0003 +0,4
2 » » 8,40 0,0518 0,0817 ~ 0,0001 -0,1
3 » » 9,056 0,0982 0,0988 +0,0006 +0,6
4 3 » 9,90 0,1101 0,1081 —0,0022 -11
5 » » 10,85 0,1177 0,1185 +0,0008 +0,7
6 » » 11,35 0,1251 0,1239 —0,0012 -09
7 » B 14,25 0,1564 0,1556 —0,0008 —0,5
b] » » 14,75 0,1612 0,1611 —0,6001 -0,1
9 » B 17,65 0,1946 0,1927 —0,0019 -09
10 » » 21,00 0,2284 0,2293 + 0,0009 +0,3
11 » » 23,20 0,2547 0,2533 —0,0014 -0,5
12 » » 24,15 0,2651 0.2637 —0,0014 -0,5
13 » » 25,20 0,2743 0,2752 + 10,0009 +0,3
14 » » 25,30 0,2778 0,2763 —0,0015 -0,5
15 » » 217,20 0,3004 0,2970 — 10,0034 ~-11
16 » » 28,70 0,3132 0,3134 +0,0002 +0,1
17 » ) 31,40 0,3462 0,3429 —0,0033 -0,9
18 » » 33,45 -0,3671 0,3633 - 0,0018 -04
19 » » 34,30 0,3767 00,3743 -~ 0,0024 —0,5
20 » o 35,20 0,3858 0,3844 - 0,0014 -03
21 » ) 38,85 0,4262 0,4242 - 0,0020 —-0,4
a2z » » 39,85 0,4358 0,4352 —0,0006 -01
23 » » 41,20 04512 0,4499 —0,0013 -0,2
24 » » 41,90 0,4619 0.4575 —0,0044 —-09
25 » » 48,66 0,5317 0,5302 —0,0015 -02
26 » » 48,85 0,5380 0,5334 - 0,0046 -08
27 » » 49,80 0,5455 0,5438 - 10,0021 -03
28 » » 53,75 0,5879 - 10,0006 -0
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TABLA XII bis

10 mls. de KCNS gastado, equivalen a 0,09909 grs. de Hg**

ndicador Bisolueidn Disolucién .

Exp Disolucién  Disoluci6n de de KONS Hg+: Hg+* Difereoncia Error
. denitrato  de beneidi- Hg(NO,),  gastado =~ PUesto hallado ApIox.

n. ciprico5%, na 0,4 %, puesto

mls. mls. mls. mls, ors. grs. gTS. b
nf1¢
F=0,9977

1 0,25 -2 10 10,15 0,1001 ‘ 0,1006 +0,0005 +0,5
2 » » 20 20,20 ,2002 0,2002 0,0000 0,0
3 » » 30 30,20 0,3003 0,2993 —0,0010 -0,3
4 » o 40 40,20 00,4004 0,3983 —0,0021 05

ZHIOONYS OINOINY
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III

MERCURIMETRIAS DE IONES CNS- Y Br- CON Hg+* Y LOS
INDICADORES, SISTEMAS F e’ o-DIANISIDINA Y
Fet'—o-TOLIDINA -

Teniendo en cuenta la valoracién de Hg** con CNS— y el sistema
indicador Cu*%“bencidina expuesta en el capitulo anterior, podria. pen-
sarse en la determinacion inversa de CNS~ con Hg*®. Sin embargo, no
ha podido realizarse ya que el citado indicador no es reversible satisfac-
toriamente. .

Como es sabido, la determinacién mercurimétrica propiamente dicha
de haluros, es ya cldsica utilizando el nitroprusiato sédico como indica-
dor turbidimétrico. Y como ya sefiala extensamente Kovrtaorr (13)
constituye un método volumétrico bueno y itil para medios fuertemen-
te acidos aunque de indicacién poco ssensible; sobre todo tiene el incon-
veniente de las correcciones numéricas variables que por fuerza hay que
efectuar. El empleo reciente de la difenilcarbazida (Dussky y TrrI-
LEKI {14), (ROBERTS) (15), evita estos inconvenientes.

De un tipo similar y con idéntico mecanismo, s&¢ comportan los sis-
temas Fe*’—o-dianisidina y Fe*’—o-tolidina utilizados por nosotros;’
el 'sistema Fet®-bencidina muestra menos sensibilidad. Los colorantes
meriquinoides correspondientes, en un medio a pH bajo, cambian de
verde o azul, a rojo y amarillo verdoso respectivamente. Con bencidina
el cambio de color es semejante al de la tolidina. La adicién de sulfato
sédico, que lo emplcamos sélo en el caso de valoracién de CNS—, no de
Br~, tiene por objeto regular la acidez a pH bajo por la intervencion de la
mezcla sulfato-bisulfato,

Solamente se pueden valorar con muy buenos resultados y gran sen-
sibilidad de virajes, los CNS~ hasta n/30; ylos Br— hasta n/10. Con
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los cloruros, no se han obtenido hasta ahora resultados aceptables. Con
ioduros estd pendiente de investigacién, pucs con precaucién y hébito
de efectuar esta valoracién, puede utilizarse el sistema Fet*—o-dianisi-
_dina, ya que pese al color fuerte de ioduro merctirico, sc puede percibir
la intensa coloracién roja que originan los Hg™* en exceso con el siste-
ma indicador citado. A pesar de esto, no mostramos los resultados, ya
que de todas formas no nos parece oportuno, por ahora, presentarlos en
tales condiciones de viraje.
El CNS~ puede estar balo la forma de tioclanato potisico o sédico;

no amonico, pues entonces los Vna]es quedan muy debilitados e im-
precisos.

_ (A)
DETERMINACIONES DE' CN§S— CON Mg+

Se emplean los dos sistemas Indicadores Fet'—o-dianisidina .y
Fet'—o-tolidina, en medios que pueden ser hasta 0,15 N en HNO,,
pudiendo llegar a efectuarse las determinaciones hasta concentraciones
0,02 N en CNS-.

También se procede a la inversa, es decir, valorando Hg** por adi-
cién de un exceso de CNS~ y valorando por retroceso.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos wutilizados -

Disolucion de tiocionato potdsico->-Aproximadamente n/10; contrastada
volumétricamente con 6xido merciirico disuelto en Acido nitrico, e indicador
alombre férrico. T.a disolucién empleada tiepe una riqueza de 0,5770 grs de
CNS‘ por clento

elirico en 4cido nitrico 1:1 y dilucién hasta 1 litro. La disolucién utilizada
contenia 10,8616 grs. de HgO por litro.
Disclucion de alumbre férrico, acuosa al 4 %,
Disoluciones alcoholico-acéticas de o-tolidina y o-dignisiding, al 1 %
Disolucion de sulfato potdsico, saturada a 15°C,

Procedimiento

Sistema Fet*—o-dianisidina.—A la disoiucion de tiocianato, con un volu-
men de 30 mls, de disolueidn n/10, se afiade 0,5 mls. de disolucion de sulfato
potdsico, 3 4 5 gotas de o-dianisidina, y 1 & 2 gotas de alumbre férrico al 4 %.
Se produce una coloracién verde pardo que cambia a verde limpio al caer las
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primeras gotas de nitrato mercurico. Se observa estela roja sobre el fondo
verde, y posterior formacidn de precipitado de tiocianato mercidrico, el cual
se tifie de verde. Se valora lentamente y con fuerte agitacidon, percibiéndose un
viraje de verde a pardo rojizo, viraje que tiene lugar en el medio, que se colo-
rea en rojo vinoso, subsistiendo el color verde en el precipitado., Por ello ia
conveniencia de agitar, principalmente en la proximidad del final de la deter-
minaeidn,

Se pueden valorar con este indicador ¥ por este procedimiento, disolucio-
nes de tiocianato hasta n/50, debiendo afiadirse a las muestras para esta con-
centracién, 2 & 3 gotas de amdo nitrico n/10.

El viraje es mehos preciso que con disoluciones n/ 10, no formandose pre-
cipitado de tiocianato merevrico y tomdndose como punto final de la valora-
cién, el celor rojo que aparece posterior a. un tono pardo gque sirve de aviso
de viraje.

Sistema Fet'—o-tolidina.—Para cada 30 mls. de disclucidn n/10 de tio-
cianato, se adicionan 0,5 mls. de disolucién de sulfato potésico; 3 4 5 gotas
de o-tolidina, vy 1 & 2 gotas de alumbre férrico. El colorante es azul en este
caso, v la estela de caida de las gotas de nitrato mereurico de color verde. El
viraje se origina, como en el caso de Fet®—o-dianisiding, en el medio y no sn
el precipitado; debiendo también agitarse intensamente para la percepcién
del cambio a color verde que tienc lugar.

En la tabla XIII, que seguidamente se expone, constan los resultados
numéricos que se han logrado en la dosificacién de CNS~ con Hg*? em-
pleando de indicadores Fet*—o-tolidina y Fet’-—dianisidina. En la ta-
bla XIV pueden versc los datos correspondientes a la valoracién inversa
de Hg** con CNS—, conseguida por el procedimiento de adicionar un
exceso de CNS~ a la muestra de Hg**, y valorar el exceso con nitrato
mercirico. La disolucién de nitrato merciirico pucde contener hasta
5 mls. de HNO, por cada 30 mls. de disolucién, o sca, aproximadamen-
te 0,15 n: exp. nlim. 6 de la citada tabla XIV.

(B)
DETERMINACIONES DE Br~ CON Hg+

Solamente se utiliza el sistema indicador Fet’—o-dianisidina, mds
dado-resistente que el Fet*—o-tolidina, por la menor sensibilidad de
los Br— que la de los CNS—. '

Se valoran disoluciones n/10 en Br~, pues no se han conseguido
buenos resultados a mayor dilucién:



TABLA XIII
Indieador . ‘. Disoluecién
—— Disolueién Ja— —
Exp.  Disolueién Disolueién o CNS CNS i i Error
de alumbre de o-diani- d%i@ﬁs Hg(NO0,), puesto hallado Diforencia aprox.
n®  farrico 4 %, sidina 19, gastado ,
gotas gotas mls. mls. grs, grs. grs. Yy
n/i0 . n/i0
. £=0,9931 f=1,0028
1 2 10 9,80 10,0577 0,0576 —0,0001 -1
2 » 20 19,85 0,1154 0,1155 +0,0001 +0,1
3 » ) 30 29,65 0,1731 0,1727 .~ 10,0004 -0,2
n!50 n:50 grs. x 10 grs x 10 grs. x 10
4 5 10 9,80 0,1154 0,1155 +0,0001 +0,1
5 5 20 - 19,80 0,2308 0,2306 —0,0002 -0,1
6 » 30 29,65 0,3462 0,3452 —0,0010 -0,3
o-tolidi- _ .
na 19, nf10 n/10 Zrs. grs. grs.

7 2 5 10 9,90 0,0577 0,0576 —0,0001 -0,1
8 » » 20 . 19.85 0,1154 0,1155 -+0,0001 +0,1
9 » » 30 29,65 0,1731 0,1727 - 90,0004 -0,2
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TABLA XIV

Indicador . .

: Disolu- KCNS

Exp Disolu-  Disolu- D.1,901c‘11‘- cilf,S,?;e Disolu- constlei- Hg+? Hgq?® Error
. cion de  ci6n de I-féczli’oe) KCONS cidn (Oic do por Dif
alumbre o-diani- Ny 5 Hg(NO3), ¢ . . : ' .
ne férrico  sidina puesto e’f)ﬁ’égf;" ,g'gastadao2 (];llgﬁ‘l% puesto  hallado Aprox.
4% 19 :
gotaas gotabs mls. mls, mls, mls. grs. ars - grs %a

n/10 nfl0 n{i0 nfi0

1=1,0028  f—0993%1 {—1,0028 f=1
1 2 5 5 20 14,80 5,01 0,0503 0,0502 —0,000] -0,2
2 » » 10 Tow 9,80 10,03 0,1006  0,1006 0,0000 0.0
3 » B 15 » 4,80 15,05 0,1509  0,1509 0,0000 0.0

HNO,
- nl
mls,
4 » . B 1 10 » 9,80 10,03 0,1006  0,1006 0,0000 0,0
5 » 2 » » 3,75 10,68 0,1006  0,1011 +0,0005 . +0,5
6 » 3 » ] 4,75 10,08 0,1006  0,1011 +0,0006  +0,5
o-tolidi- '
na 1Y, .

7 » 5 — 5 » 14,80 501 + 00503 0,002 ~00001 -02
8 » » — 10 b 2,75 10,08 0,1006 0,101l +0,0005  +0,5
9 » » — 15 » 4,75 15,10 0,1509 90,1514  +0,0005 -+04
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Parte EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disolucion nf10 de bromuro potdsico.—Preparada por pesada del produc-
to seco ¥y guimicamente puro.

Disolucidn de mitrato mercirico—Obtenida por disolucion de éxido mer-
" ctrico en &eido nitrico, y contrastada con la disolucién de bromuro potasico
por el procedimiento gue se propone.

Disolucion acuosa de alumbre férrico al 4 9.

. Disolucion alecohdlico-acética de o-diandsiding al 1 9%.

Procedimiento

Por cada 30 mls. de disolucidon n/10 de bromuro, sin diluir, se afaden
5 gotas de o-dianisiidna v 1 & 2 gotas de alumbre férrico. Se origina un colo-
rante pardo verdoso, gue se torna verde azulade con las primeras porciones
afiadidas de nitrato meretrico. Sobre este liquido verde, destaca la estela ro-
jiza. del nitrato mercirico, pero pronto coagula el colorante y queda el ligui-
do indoloro, no produc)iéndose estela. De modo sidbito, sin previo aviso, se
produce €] virgje & rojo parduzco, por lo que, ya conocida la zona de viraje,
e procedera muy lentamente. Fs conveniente afadir una gota de HNO, n/10
antes de empezar la volumetiia.

En la tabla siguiente se presentan los valores obtemdos en disoluciones
1n/10 en Br—, mediante el procedimiento r¢sefiado. Se toma como contraste en
Br de'la disolueidn de nitrato mereirico, ¢l exp. nam.. 2. Cuando la concen-
tracién de Br— es inferior a n/10, el viraje es indefinido,



TABLA XV

10-mls. de Hg(NO,). gastado, equivalen a 0,079502 grs. de Br.

Indicador Disolueid Disolueién
e R . ‘. olueidn 1s0lucido — — .
Exp. Disolucién Disolucién — gg KBr - de Hg(NO,), Br Br Diferencia Error
o de alumbre de o-diani-  presio gastado puesto hallado aprox.
n. - férrico 4 %, sidina1?®, . )
gotas gotas mls. " mls. £rs. ors. £r8. R
nf10 n'10
) =1 f=1,0028
1 2 5 10 10,056 10,0799 0,0799 0,0000 . 0,0
2 » » 20 20,10 0,1598 0,1598 0,0000 0,0

'3 » T 30 30,10 0,2397 0,2393 —0,0004 -0l

A
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IV

MERCURIMETRIAS DE LAS MEZCLAS DE [Hg(CNS)]~ CON
CNS-, UTILIZANDO Hg** é Hg,** COMO REACTIVO

Conn primero (16), utilizando Hg** y exceso de CNS-, y Konmck
y GRaNDRY (17) despues con mercuritiocianato, introdujeron el método
de determinar Zn** precipitindolo como Zn[Hg(CNS),]. Para ello ope-
ran con una cantidad en exceso de reactivo; enrasan en matraz afora-
- do, filtran por filtro seco y determinan la mezcla [Hg(CNS).J= y CNS~
residual, con nitrato mercirico e indicador Fe*’. De esta manera, por
diferencia, obtenian el valor en zinc buscado.

Para realizar este tipo de valoraciones se requiere, previamente, efec-’
tuar el andlisis de la mezcla [Hg(CNS),|= y CNS~ que se ha de emplear
como reactivo, asi como la medida post-precxpltacmn y filtracién del
exceso residual de esta mezcla. Con tal fin, los autores sefalados urili-
zan como indicador la desaparicién del color rojo del tioclanato férrico
que tiene lugar cuando todo el CNS~ libre y la mitad del que constituye
el i6n [Hg(CNS).]=, han precipitade como Hg(CNS),. La critica relat-
va a la volumetria con dicho indicador, fué ya presentada en II; y por
las mismas razones antes dichas, crelmos pudiera resultar de interés el
empleo de los indicadores de que se hizo wso en III. Y asi, con muy
buenos resultados, mds sensibles y vistosos que los del cldsico indicador
Fet?*, se efectuaron las mercurimetrias con los sistemas Fet*—o-tolidina
y Fe*’—o-dianisidina.
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Por otra parte, se sabe ya que una mezcla de mercuritiocianato y tio-
clanato no dismuta con Hg.*, con tal que la relacién
[Hg(CNS).]=/ (CNS-)
sea mayor de 3,1 (F. BurrieL y F. Lucena ConpEe) (19); también
es conocido que en la determinacién de Hg.** con |[Hg(CNS).]= e
iones Fe** como indicador, en medio no muy dcido, hecha por los mis-
mos autores (20), tienen lugar fuertes efectos de adsorcién. Esto dltimo y
la gran insolubilidad del Hg{CNS)., nos movié a ensayar el empleo
del reactivo Hg,** para la valoracién de las mezclas [Hg(CNS).|= y
CNS— a los fines ulteriores seiialados, y empleando indicadores de ad-
sorcion. Hechas las oportunas volumetrias de tanteo para decidir el in-
dicador mds conveniente, seleccionamos el azul de bromofenol y el
piirpura de bromocresol.

Un dato de interés debe destacarge: tanto en las determinaciones
.con el reactivo Hg*®, como las dltimas con el Hg;*?, deben utilizarse
tiocianato y mercuritiocianato de sodio o de potasio, no de amonio, sin-
gularmente con Hg*?; en presencia de NH.* se debilita la intensidad
de los virajes y no van bien las volumetrias.

Indicaremos, por iltimo, que ademds de los Hg*?, y ng“, se ha
utilizado también disolucién de nitrato de platd como teactivo. Nos im-
pulsé a ello el mayor cardcter adsorbente de los haluros de plata; sin
embargo, aunque esias mercuri-argentometrias se realizaron ¢on buenos
resultados, la presencia de sulfocianuro mercirico parcce que resta al
haluro argéntico sus cualidades, y sobre todo las 4cido-resistentes de los
indicadores Fet"-base aromdtica. Por esto y teniendo en cuenta el pre-
c1o mis -elevado de las sales de plata y no habiendo observado en ellas
mngun hecho de destacade interés, las hemos omitido por interés
prédctico. :

ParTE FXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Disolucidn.  de wmercuritivcianato potdsico aproximadamente n/10, con
un gr. por litro de tioclanato potdsico en exceso., Preparada saturando en frio
la disolucion de tiocianato potdsico con tiocianato merourico, y agregando
después el exceso de tiocianato potdsico.

Disolucion de nitrato mercurico aproximadamente n/10.

Disolucidén de nitrate mercurioso aproximadamente n/10.

Disoluciones alcohélico-acéticas de o-tolidina y de o-dianisiding al 1 9%.

Azul de bromofenol al 0,1 % en alecohol de 20 9%.

Purpura de bromo-cresol al 0,1 % en disolucién acuosa,

Alumbre férrico al 4 9, disolucién acuosa.

Sulfato potdsico en disolucidn acuosa saturada.
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Procedimiento
Valoracidn con nitrato mercirico

Sistema Fet*—o-tolidina—A la disolucion de mercuritiocianato y tiocia-
nato, con un volumen de 30 mls. de disolucién n/10, se adiciona 0,5 mls. de
disolucién de sulfato potdsico, 4 & 5 gotas de o-tolidina, y 1 6 2 gotas de
alumbre férrico, Se forma un coloranie azul, alge pardo st hay exceso de Fet?,
colorante que coagula parcialmente. Se va afiadiendo lentamente el nitrato
mercirico, no forméndose precipitado al prinecipio; posteriormente aparece el
precipitado, ¢l cual se colorea de azul. El nitrato mercirico origine estela ver-
de y viraje a este mismo color. en el punto equivalente. El precipitado con-
serva su coloracién azul.

Sistema Fet'—o-dianisidina.—La cantidad de indicador empleada es la
misma que eon Fet®—o-tolidina. El colorante es verde en este caso y la este-
la roja, siendo pardo rojizo el color de conjunto del medio agitado en el pun-
to de viraje.

Valoracion con nitrato mercurioso

Indicador azul de bromofenol.--Para disoluciones aproximadamente n/10
en la mezcla de mercuritiocianato y tiocianato, se diluird hasta un volumen
de unos 30-40 mls., agregando 6 4 8 gotas de azul de bromofenol por cada
10 mls. de disolucién n/10; las disoluciones n/100 no se diluyen, y la canti-
dad conveniente de azul de bromofenol es de 2 6 3 gotas por cada 10 mls. de
disolueién, El nitrato mereurioso ocasiona precipitado desde el primer momen-
to, slendo adsorbido el colorante y comunicandole un color amarillo, El vira-
je es brusco a color lila, percibiéndose previamente estela del mismo color.

Indicador purpura de bromo-cresol—TLa cantidad econveniente de indica-
dor es algo mayor que con azul de bromofenol. Se emplearan 8 & 10 gotas del
mismo por cada 10 mis. de disoluecion nf10; v 3 ¢ 4 por cada 10 mls. de di-
soluciém n/100. El viraje es de amarillo a rosa palido.

Los exp. } 4 8 en la siguiente tabla XVI, corresponden a las valora-
clones de mercuritiocianato-tioclanato con nitrate mercirico e indicado-
res Fet’—o-tolidina o Fet'—o-dianisidina. En la misma- tabla, los
exp. nums. 9 a 18, estdin hechos con nitrato mercurioso como valorante
de.la disolucidn de mercuritiocianato, usando los indicadores de adsor-
cidn azul de bromofenol y purpura de bromocresol. Como puede obser-
varse, la proporcmnahdad entre los distintos ensayos a distintas concen-
traciones y con los indicadores usados, es excelente:



TABLA XVI

Indieador

Disolueion

de Disolucion

Exp. Disolueion Disolueidn K“[HQEENS)‘I de Gasto do Diferencia Error

ne de alumbre de o-toli- KGNS %%(% ?la)e reactivo Aprox.
. férrico 4 9, dina 19, puesto gastado

gotas gotas mis. mls. mis. mls. el
~n/10 ~—1 10 Hg{ND,), resp. exp.2."

o1 2 5 "5 5,50 5,50 0,00 0,0
2 » D 10 11,00 11,00 4,00 0,0
3 » ) 20 22,10 22,00 +0,10 +0,4
4 » » 30 33,10 33,00 +0,10 +0,3

’ o-dianisidina 1%, : . gasto respecto exp. 6
5 2 ' 5 5 5,50 5,50 -0,02 —-0,3
6 » » 10 11,05 11,05 0,00 0,0
7 » » .20 22,15 2210 + 0,05 +0,2
8 » » 30 33,20 33,15 + 0,05 +0,1
Azul de bromofanol He (NO), Hg,(NO,), ‘
0,1 %,. gotas ) ~~n:10 - resp.exp.n.' 10
9 8 5 5,10 5,10 0,00 0,0
10 » 10 10,20 10,20 0,00 0,0
11 » 20 20,40 20,40 0,00 0,0 -
12 » 30 30,55 30,60 - 0,05 -0,1
—~n 100 ~—n 100
13 2 10 10,20 10,20 4,00 0,0
14 - 4 20 C 2040 20,40 0,00 0,0
Pdrpura de bromoeresol 0,1 ¢/ ) . resp. exp. n.% 13 ' :
15 2 10 10,20 10,20 0,00 0,0 .
16 4 20 20,40 - 20,40 0,00 0,0
1, ~n 10 —n 1
17 10 10 10,20 10,20 0,00 0,0
18 14 20,40 0,00 0.0

20 20490
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DETERMINACION VOLUMETRICA DEL COBALTO POR
MERCURIMETRIA INDIRECTA

Como ya se dijo, las mercurimetrias de las mezclas [Hg(CNS).|= y
CINS— del ‘aparta_do anterior, no tienen otro objeto que servir para la
determinacién volumétrica indirecta de diversos metales divalentes, cu-
yos mercuritiocianatos, de férmula Me[Hg(CNS),), tienen suficiente in-
solubilidad y purcza de composicién para poder ser determinados por la
medida del exceso de aquellas, una vez que se diluye hasta enrase y se
filtra. Ya se vi6 que la bibliografia 1eglstra la valoracién de Zn™* por este
método. La aphcacmn de las mercurimetrias con indicadores de adsor-
cién segin III, a este 1én Zn*?, es objeto de trabajo por otros investiga-
dores en nuestro laboratorio (21), que ademds han encontrado otras
condiclones mds conv_enientes en relacién con la precipitacién.

La determinacién de cobre como Cu[Hg(CNS),], dc cuya gravime-
tria ya han dado cuenta Sierra y AsrisQueTa (22), hace uso también
de las susodichas mercurimetrias indirectas. Para todas ellas, pues, han
servido de base las mencionadas volumetrias del apartado anterior, las
que nosotras hemos aphcado al caso del cobalto. Las condiciones 4pti-
mas relativas a la precipitacién previa de la especie Co[Hg(CNS},], han
sido tomadas del trabajo de Sierra y CArcires (23).

Por consiguiente, la determinacién de la mezcla de mercuritiociana-
to y tiocianato de sodio o petasio, nunca de amonio, s¢ ha realizado en
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presencia de alcobol y glicerina, por figurar estos cuerpos como ingre-
dientes necesarios para la precipitacién. El método es rapido y de bue-
nos resultados.

PArRTE EXPERIMENTAL

Reactivos utilizados -

Disolucién de nitrato cobaltoso, con une riqueza de 1,9870 grs. de cobalto '
por 100 mls, de disolucién, c-ontrastada. por electroandlisis.

Disolucion de mercuritiocianato sédico al 26 9%, con un 10 % de tloclanato
s6dico en exeso. Se prepara saturando, en poco volumen, el tiocianato sddico
disuelto en agua, con tiocianato mercirico; agregando el exceso de tiocianato
sédico, v llevando a volumen con agua. .

Disolucion de nitrato wmercurico aproximadamente n/10; contrastada con-
tra cobalto por el método que se expone,

Disolucion de nitrato mercurioso n/10, igualmente contrastade con cobalto.

Alumbre férrico. Disolucidén acuosa al 4 9. .

O-dianisidina. Disolucién alcohdlico-acética al 1 %.

Azul de bromofenol al 0,1 9, en alcohol de 20 %,

Procedimiento

Primeramente se precipita el cobalto én forma de mercuritiocianato, con
un exceso del reactivo mercuritiocianato mds tiocianato sdédico (23). Para
ello, se afnade a la disolucién de cobalto un volumen igual de glicerina al 10 %
v otro volumen igual de aleohol de 95°; se enfria con hielo, y se precipita
con un volumen de mercuritiocianato que ‘sea vez y media €] del problema, de-
jando en reposo. Una ver conseguida la precipitacion del cobalto, se valora
el exceso de mercuritiocianato del siguiente modo: se pasa el precipitado jun-
to eon el lguido sobrenadante, a un matraz aforado de 200 mls, levando a
volumeu con agua. Se filira por filtro seco, y se toman con pipeta porciones
de 10 & 20 mls. del filtrado. Se afiaden unas gotss de ~o-dianisidina y una
gota de alumbre férrico, valorando con nitrato mercrico; © unas gotas de
azul de bromofenol para valorar con nitrato mercurioso. En matraz aparte,
se diluyen al mismo volumen cantidades de reactivo iguales a las empleadas
en la precipitacién, y se valoran fracciones de las mismas en idénticas condi-
ciones a las indieadss. La diferencia entre las valoraciones correspondientes -
en uno y otro caso, representa la cantidad de mercuritiocianato combinada
con el cobalto,

<

En la tabla XVII pueden verse los resultados que se han conseguido
al dosificar cobalto por el método indicado, utilizando como reactivo
valorante del exceso de mercuritiocianato-tiocianato, el nitrato mercdri-
co; como indicador, Fet*—o-dianisidina.

T.a tabla XVIII, dc contenido similar a la anterior, se diferencia cn
que, en lugar de nitrato merciirico para valorar el exceso de mercuritio-
clanato-tiocianato, se emplea nitrato mercurioso.
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Los exp. ndm, L. de ambas tablas, se han realizado precipitando el
cobalto con 10 mls. de la mezcla mercuritiocianato - tiocianato; los
exp. nim. 2, también de ambas, preﬂpitando con 20 mls. del indicado
reactivo; y, por dltimo, los nims. 3 y 4, preapitando con 30 mls.

Para contrastar en cobalto las disoluciones de nitrato mercirico y de
nitrato mercurioso, se ha hecho uso de las determlnacwnes nim. 2 de

las citadas tablas XVII y XVIII:

i



TABLA XVII

10 mls. de Hg(NO,). equivalen a 0;0308] grs. de Co.

Indicador . Hg(NO,)
Disolu-  Disolu- pg[HgicNs),] HE(NOy),  Hg(NOy), COTTesp. Co Co Error
EXp.  ¢i6nde eci6n de -gastado iy, a los
alumbre o-diani- NaCONS “en blan- 200 mls.
p e:x;i oo sil d;? a pﬁgsto gastado ot 2 fonl:(‘igs hallado pue?to APTOX.
théinS got&los mls, mls. mls. mls. mls. grs. gra. °f,
1 1 5 20 18,10 21,30 3,20 32,00‘ 0,9859.10—* - 0,9935.10— -0,7
2 » » » 36,15 42,60 6,45 64,50 0,1987 0,1987 0,0
3 » » » 54,30 63,90 9,60 96,00 0,2958 0,2980 -0,7
4 » » » 51,10 "63,90 12,80 128,00 (,3945 0,3974 -0,7
TABLA XVIII
10 mls. de Hg.(NO;), équivalen a 0,03105 grs. de Co
Indica- ' Haa(H0;)
dor Hg,{ON.) Hg,(NO,) rasly Co Co Error
Exp. Azul de Na,[Hg(CNS).] B ga’stacsic'. Dif. co; [i?sz'
bromo-  Na(NS “en blan- 200 mls, s
n? geln?fl lp'talesto gastado ‘ a0k afor:ﬂl(?s hallado puesto ‘ aprox.
g’otag ’ mls. mls. mig. mls. mls. grs. ary, *
1 5 20 18,00 21,20 3,20 32,00  0,9935.101 0,9935.10! 0,0
2 10 » 36,00 42 40 6,40 64,00 0,1987 0,1987 0,0
. 3 15 » 53,95 63,60 9,65 96,50 0,2996 0,2980 +0,5 .
4 » » 50,90 63,60 12,70 127,00 0,3943 0,3974 0,7
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VI

SOBRE EL EMPLEO DE LAS MEZCLAS BROMURO-TIOSULFA.-
TO Y CLORURO-TIOSULFATO EN LAS MERCURL-ACIDIME-
TRIAS DEL HgO

o

Ademis de las mercurimetrias de precipitacién, existe en este can'lpo
un tipo de volumetrias que podemos llamar mercuriacidimetrias. Nos
referimos al contraste de dcidos, determinaciones de HgO y de sales
merciricas, que miden acidimétricamente el dlcali puesto en libertad al
realizarse la formacién de un complejo mercirico. La reaccién mds tipi-
ca y cldsica (Incze) (24), segin se sabe, es la siguiente:

HgO +4 KI + H.O 3—> K,[HgL] +2 KOH (a)

que fué utilizada por vez primera por aquel autor, en su empleo del
HgO como sustancia tlpo para contrastar acidos. : ' _
Broimans y Traviow (25), la utilizan para determinar sulfato y ni-
trato merciiricos, operando con el HgO precipitado con élcali, y disolvién-
dole en KI .después de haber neutralizado el medio sirviéndose de la fe-
nolftaleina. Rurp y MULLER (26), valoran cianuro mercirico en lugar de
éxido, y determinan cianuro libre en lugar de dlcali empleando un mé-
todo de ignal fundamento; aunque se valen del tiosulfato sédico como
complejante, dada la mayor estabilidad de los mercuritiosulfatos. com-
plejos:
Hg(CN): + 2 5.0, g—2* [Hg(5.0:).]= + 2 CN— (b)
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Ruppe (26) valora el oxiclanuro mercirico Hg(CN) HgO, determi-
nando primero su contenido en HgO por acidimetria del alcali liberado
por un cloruro, ya que éste no desplaza al CN-, utll}zando anaran]ado
de metilo como indicador:

HgO + 4 CI- + H.0 T—% [HgCL]~ + 2 OH- ()

después afiadiendo 1,5 4 2 grs. de tiosulfato sédico desplaza al clanuro
y hace la acidimerria segl’m la reaccién (b).

Este trabajo sugiri6, sin duda, a Ray y Das Guera (27) la idea de
cmplear el tiosulfato para sustituir al ioduro en la valoracién del HgO.

Desde luego, el intervalo de validez del método (entre 0,09 grs. y
algo mds de 0,3 grs. de HgO) no ¢s muy extenso. Posteriormente, se ha’
recomendado ¢l empleo del bromuro potdsico (28); y por ﬁltimo'(29)
del sulfocianuro, .

El método primitivo de INCZE usaba wuna cantldad conSLderable de
KI; después y para cantidades de HgO del orden de 0,1 gr. se ha redu-
cido a 0,5 grs. la de ioduro; pero la cantidad de KI recomendable no
es proporcional a la de éxido, y para problemas de 0,3 grs se em-
plean no menos de 5 grs. del ioduro. Con el uso del bromuro potésico,
la cantidad aconsejable es del ‘orden de 2 grs. por cada 0,1 gr. del éxi-
do. Pero para cantidades préximas a un gramo de HgO, que son las ne-
cesarias para tener un gasto prudenc1a1 de 4cido en el contraste del mis-
mo cuando sea del orden 0,5 N, no puede agregarse menos de 20 grs. de
KBr. Con KCNS, la cantidad que sefialan sus recomendantes es del or-
den de 15 grs., para cantidades de HgO hasta 0,6 grs.

Respecto a la velocidad de disolucién del HgO en los anteriores com-
puestos, SLgue el :ﬂgulente orden: CN— > [~ > Br~ > CNS— > Cl.—

A la vista de todos estos hechos, nos parecié interesante hacer una
revision del método del nosulfato, pues siendo este producto altamente
econémico y resultando. el mercuritiosulfato un complejo mas perfecto
-que cualquiera de los otros, nos extrafié que no se hubiera generalizado
mias su empleo. Partiendo del 6xido mercirico amarillo, seco, viejo ¥
quimicamente puro, pudimos comprobar con el tiosulfato una velocidad
de disolucién algo menor que la presentada por el ioduro. Ademds se
produce un cierto ennegrecimiento, probablemente debido a mercurio li-
bre, quizds originado por una reduccidn activada por la luz. Otras ve-
ces, cuando se trata de muestras impuras, contienen ya mercurio.

El método de Rupp nos sugirié entonces, para mejorar .estas circuns-
tancias, estudiar los resultados del empleo, no del tiosulfato sdlo,
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sino de la mezcla de haluro y tosulfato, con lo que nos valdriamos de
la presencia del segundo para reducir la cantidad del prlmero
En este caso tienen lugar sucesivamente los dos procesos 51gu1entes

HgO + 4 X~ + H, 0" T—2 [HgX.]- + 2 OH-,
[HgX.]" +2 8.0: g% [HgB:0: | + 4 X~

Y, efectivamente, procediendo a la adicién simultinea de haluro y
tiosulfato, ocurren los dos hechos siguientes: 1. Aumenta la velocidad
de ataque, que incluso utilizando HgO muy viejo, no tarda mas de cua-
tro o cinco minutos con muestras ‘de 0,3 grs.; y a lo sumo de diez a
doce minutos para las de un gramo o gramo y medio. 2° Disminuye
el ennegrecimiento.

Procediendo de esta manera, aunque se produce algiin ennegreci-
miento en la muestras de mayor peso de las empleadas, la acidimetria
subsiguiente se realiza en condiciones de visualidad y con resultados nu-
méricos excelentes. Ademds, esta buena velocidad de disolucién y el uti-
lizar como indicador no la fenolftaleina, sino el rojo de men!o disminu-
ye considerablemente el -error de carbénico.

Por otra parte, como seflalamos a continuacién, no se requiere mds
de 1 4 2 grs. de haluro (cloruro o bromuro) para las muestras corrien-
tes; o todo lo mds 4 grs. para cantidades de problema entre 1 y 1,5 grs.
de HgO. La cantidad de tiosulfato no pasa de 3 grs. para las muestras
corrientes, 6 5 grs. todo lo mds, para las préximas a 1,5 grs

Expresamos finalmente, que hemos tomado los sistermas NaCl Na.S.0;,
y KBr-Na,8.0, por ser los de mayor interés, ademas desde un punto
de vista econémico.

PaArRTE LIXPERIMENTAL

Reactivos utilizados

Oxido mercirico quimicamente puro para andalisis, en su variedad amarilla.

Disolucién de bromuro potdsico al 20 %,

Disolucion de cloruro sodico al 20 9%,

Disolucion de tiosulfato sddico pentahidratado al 60 %.

Acido sulfurico aprorimadamente n/10, contrastado contra 6xido mercii-
rico por el procedimiento que se indies. _

Acido sulfurico aprozimadamente n/2, contrastado por el mismo método.

Rojo de metilo al 0,1 %.
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_Proced’imiento

La cantidad pesada de éxido merclrico se coloca en un vaso y se le afia-
de, en frio, la dosis conveniente de bromuro potésico o cloruro sédico, y de
tiosulfato sédico disueltos, Con una varilla de vidrio protegida en su extremo
por tubo de goma, se desmenuzan las particulas de dxido contra las paredes
del vaso hasta disolucién completa. Para muestras usuales de 6xido mercdri-
¢o, es decir, no superiores a 0,3 grs., el tiempo de disolucidn es de 4 é 5 minu-
tos; para las muestras de mayor cantidad de producto—hasta 1,6 gr. de oxi-
do merctrico—, la duracién de la disolucién es de 10 4 12 minutos.

Durante la disolueién del 6xido mercirico, se origina un ligero precipitado

negruzeo, principalmente en las muestras mayores de 0,3 gré. de 6xido; esta
turbiedad es més intensa cudndo se emplea cloruro sédico en mezcla con tio-
sulfato, que cuando e utiliza bromuro potésico, Sin embargo, la presencia de
esta pequefia turbidez megruzca no es obstdculo para la perfecta percepcién
del viraje del rojo de metilo, ni tampoco influye cuantitativamente en los re-
sultados. Como viraje debe tomarse la tonalidad rosa manifiesta y estable, ¥
no el aviso previo de viraje, que comunica al medio un color m#s. o menos
pardo. ‘
Tampoce melesta un precipitado blanco que aparece durante la- disolucién
del éxido merciirico en la mezela haluro-tiosulfato, ya que va desapareciendo
a medida que progresa la acidimetria, y no perturba la visibilidad del viraje
del rojo de metilo. Esie precipitada blanco s6lo se forma, algunas veces, en la
disolucién de muestras superiores a 1 gr. de éxido meretrico.

Hemos utilizado eomo cantidad méxima de bromuro potasico o de cloruro
sodico, la de 4 grs., gue correspondén a 20 mls. de las disoluciones al 20 9%
que preparamos. De tiosulfato se han puesto hasta 8 mls. de disolucién al
60 9%, lo que eguivale a 4,8 grs. de sal hidratada. Estas cantidades usadas para
pesos de 1 4 1,5 grs, de HgOQ —pesos éstos poco corrientes en los macroandli-
sis—, se pueden emplear igualmente para las muestras de menor peso con
buenos resultados: aungue para Sstos y para las cantidades que corriente-
mente deben tomarse de éxido merciirico, pueden quedar reducidas a 1 &
2 grs. de haluro, v 3 grs. de tiosullato. Bin embargo, el exceso de haluro ¥
tiosulfato aumenta la velocidad de disolucidn del 6xido merctrico vy el medio
queda més transparente.

Para contrastar en oxido mercurico el deido sulfarico nfl10, se ha hecho
uso de la determinacién experimental nim. 6 de la tabla XIX; y para con-
traste en el mismo producto del deido sulftrico n/2 wutilizado, la determina-
cidn pum. 10 de la misma tabla. En esta tabla XIX, se encuentran los valo-
res obtenidos utilizando como disolvente del dxido mercirico la mezela bro-
muro potisico-tiosulfato sédico, ¥y en la siguiente, tabla XX, los resultados de
emplear cloruro sédico en lugar del bromuro potdsico. Los contrastes del dci-
do sulfirico en la tabla XX, son los referidos a las mismas determinaciones
citadas de la tabla XIX.

Hemos realizado también valoraciones, msando como disolvente mezclas
de tiosulfato-iodure y de tiosulfato-tiocianato, consiguiendo buenos resultados.
Sin embarge, no encontramos ventaja scbre las citadas,

A continuacién se exponen las indicadas tablas XIX y XX:



TABLA XIX

10 mls. de H.50, n/10 equivalen a O,UOS grs. de HgO
10 mls. de H.80. n/2 equivalen a 0,5725 grs. de HgO

Indicador

i i i6n
"Exp. Rojo de Dhsgl[l(l%lfn _DlSOhéc ‘ Hﬁﬁ(o)‘ HgO HgO Diferencia Error
. motilo 20 9, Na,S,0,5H:0  castado " puesto hallado aprox.
n. 0,1 %, 60 Vi,
gotas mls. mls. mls. grs, Zrs, ors. %
1 3 15 5 4,00 0,0443 T 10,0442 —0,0001 -0,2
2 » » » 4,80 - - 0,0532 10,0530 - 0,0002 —-03
3 » b » 17,25 0,1505 0,1906 +0,0001 +0,1
4 » » B 29,20 0,3239 0,3227 -0,0012 ~0,3
5 » » » 36,40 0,4013 0,4022 +,0009 " +0,2
6 » » » 37,60 04155 0,4155 - 0,0000 0,0
(l » » » 44,95 0,4973 0,4967 —0,0006 -0
8 » » o 45,60 0,5042 0,5039 - 0,0003 —0,1
nf2 ' _
9 » » » 10,85 0,6233 0,6212 -0,0021 -03
.10 » 20 7 14.20 0,8130 0,8130 - 0,0000 0,0
11 5 » » 17,70 1,0223 1,0133 -0,0090 —-0.9
12 » B B 19,05 1,0946 1,0906 - 0,0040 —0,3
13 » » » 1920 1,095 1,0002 .. —0,0003 - 0,0 -
14 » » » 21,65 1,2350 1,2395 +0,0045 +0,3
15 » n » 25,65 1,4718 1,4685 ~ (1,0033 -02
16 » » » 25,85 1,4800 1,4799 —0,0001 0,0
17 » » » 26.45 1,56146 1,6143 —-{,0003 - 0,1
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TABLA XX -

10 mis. de H,80, n/10 equivalen a 0,1105 grs. de HgO
10 mls. de H.SO. n/2 equivalen a 0,5725 grs. de HgO

_Indicador . i Disolucitn
Exp. Rojo de .D(lf;)lbl;s(ljcin Ode 6 I-]I;ﬁ(())‘ HgO . HgO Diferencia Error
. metilo 20 9, Na,$,0,.5H,0 gastado puesto hallado aprox
n. 0,1 ofo, 60 o,p
gotas” mls. mls. mls £rs. £rs, grs. i
1 3 15 5 2.85 40,0314 0,0315 . +0,0001 +0,3
2 » » » 6,65 0,0739 0,0735 —0,0004 -05
3 » » ». 12,60 0,1380 0,1381 40,0001 +0,1
4 » » » 17,40 0,1929 0,1923 —0,0006 0,3
] » » » 28,55 0,3156 0,3155 —0,0001 0,0
6 » » » 26,00 (,2874 0,2873 —0,0001 -0,
7 » » » 34,30 0,3803 0,3790 —0,0013 -0,3
8 » » » 34,60 0,3831 0,3823 —0,0008 -0,2
9 » » » 45,90 04,5071 ©0,5072 +0,0001 0,0
10 » » » 51,80 0,57317 0,5724 —0,0013 -02
n2

11 » » » 10,65 0,6144 0,6135 - 0,0009 -01
12 » 20- » 12,30 0,7066 0,7042 —0,0024 -03
13 5 » » 15,356 0,8787. 0,8788 +0,0001 0,0
14 » » 7 18,65 1,0681 1,0677 —0,0004° -0,
15 » » » 20,65 - 1,1875 1,1822 —0,0053 -04
16 ) » 8 26,80 1,5363 1,5343 —0,0020 -0l

LAANVNHEA ZAHONYVS OINOINY NV
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CONCLUSIONES

L2 Se propone el empleo de los sistemas Fev*-bencidina, Fet’—o-
tolidinag y Fet*-—o-dianisidina como indicadores de adsorcion para la
valoracion de bromuros con Hg,** hasta nf1000; la acidez mdxima per-
misible es de 0,06 n en HNO, . Los virajes son muy intensos 'y los va-
fores niumericos buenos.

20 Id. para-la valoracion wmversa de. Hgg“ con Br—, ya que el siste-
ma indicador es perfectamente reversible.

3 Se realizan igualmente las mercurimetrias, tanto deun ién como
del otro, por el método de retroceso; esto permite neutralizar las mues-
tras mercuriosas muy dcidas después de la adicion de un exceso de
bromuro.

4° Se efectiia del mismo modo las determinaciones de cloruros con
Hg,**, con los citados indicadores, hasta una concentracion 0,01 n. Los
virajes son similares a los que se obtienen con los bromuros, y también
con buenos resultados. La resistencia a la acidez es mucho menor.

5° Id. a la inversa realizdndose las volumetrias de Hg,** con CI-,
ya que en este caso también son reversibles los citados indicadores.

6.° Se emplea de igual modo el método de retroceso para las mer-
-curimetrias «de Hg,** con CI.

B2 Se utiliza con buenos resultados el sistema indicador de adsor-
cidn Cur*-bencidina en las determinaciones de Hg** con CNS~ entre
0,07 v 0,5 grs. de Hg., reahizdindose en presencia de ghcerina y a un
pH regulado aproximado a 3. Conviene sefialar que el empleo de indi-
cadores de adsorcion en esta mercurimetria, casi no existia, debido al
cardcter perfectamente cristalino del Hg(CNS), desde el primer instan-
te de la precipitacidn.
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8.° Se hace uso de los sistemas Fet'—o-tolidina y Fe**—o-dianisidi-
na, que se comportan de modo sumilar a la difenilcarbazida, en la de-
terminacion de CNS— con Hg** hasta concentraciones 0,02 n, en medio
moderadamente dcido. Los virajes son muy sensibles y los valores nu-
méricos aceptables dentro de los limites de concentracidn seialados.

9.2 Se aplica el método antertor para la determinacidn de Hg** con
CNS~ por el método del exceso de CNS™ y su apreciacion  por retro-
ceso. Virajes muy vistosos y precisos.

10" La waloracion similar de Br— con Hg®*, se efectia igualmente;
mas, aunque los virajes son también vistosos, no puede superarse la
0,1 n en la concentracion disminuyente de Br—. No puede aplicarse el
método a cloruros. ‘ )

I1.* Se valoran algunas mezclas de mercuritiocianato y Hoctanato
alcalings fro de amonto), lanto utilizando como reactivo a los iones Hg™,
como a los Hg,** En el primer caso haciendo uso de los sistemas
Fet'—o-toliding y Fet’—o-dianisiding, hasta n/10; y en el segundo,
utilizando el azul de bromofenol y el prirpura de bromocresol, a dilucidn
hasta n[100. ' -

120 .Se aiblz(,a el metodo antertor pura. la determmacwﬁ mdtrccta
. del cobalto;, por el procedimiento de precipitorlo como ColHg({CNS)]
con.un exceso de la mezcla de |Hg{CNS),|= vy CNS—, —alcalnos, no de
amonto—, en condiciones estudiadas antes de ahora, y valorando el ex-
ceso como antes se difo, después de enrase vy filtracidn.

13" Se revisa para HgO el métado mercurt-actdimétrico al tiosulfa-
to aunque empleando lo mezcla bromuro-tiosulfato e indicador rojo de
mf?tzlo en estas circumstancias se revaloriza el método.

V4e Id. con la mezcla cloruro-tiosulfato. En las condiciones de ésta
y fm senaladas en la anterior, los andlisis 'rf)wf!m? precisos, se disminuye
ol error de carbénico y el coste del  andlisis, v ose aumenta ¢l AT gen
f)(’rmz\zbfc’ de cantidades de muestras de par!t(fa
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