NUEVAS APLICACIONES ANALITICAS DEL Cl,Sn, DISUELTO
EN POLIALCOHOLES, EN MEDIOS ALCALINOS DE CAR-
BONATO SODICO

POR
CESAR GARCIA ORTIZ

INTRODUCCION

En 1963, y como consecuencia del estudio realizado por esta Cétedra
acerca del comportamiento de ciertos cationes en disoluciones de carbonato
sédico (1), se empleé por vez primera el Cl,Sn como reactivo reductimétrico
para efectuar valoraciones en medios alcalinos débiles, como son los propor-
cionados por el carbonato sédico, aprovechando la mayor estabilidad del
Sn (1) en este medio, asi como la ausencia de dismutacién del catidn, la me-
nor influencia del oxigeno atmosférico que operando a alcalinidades mdés
fuertes y su mayor poder reductor en medio alcalino.

La primera aplicacién préactica del citado empleo fue la valoracién de
mercuritiocianatos por disoluciones clorhidricas de Cl,Sn (2).

En posteriores trabajos de esta Catedra se hizo un estudio, lo mas
exhaustivo posible, acerca del comportamiento del Sn (ll) en disoluciones
de carbonato sédico en presencia de otros cationes, asi como de la estabilidad

del Sn (ll), de su poder reductor y de sus posibles aplicaciones anali-
ticas (3).

Igualmente, y vista la poca estabilidad de las disoluciones valoradas
de Cl,Sn en medio clorhidrico, por su facil oxidacion por el oxigeno af-
mosférico, lo que obliga a su conservacion en dispositivos especiales en
atmdsfera inerte y a fomar precauciones en la valoracién, se buscaron
otros disolventes del Cl,Sn, encontrando que las disoluciones en glicerol,
o en mezclas de glicerol-etanol (3), apenas son oxidadas por el oxigeno
atmosférico y su factor se mantiene précticamente invariable a lo largo
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de varios meses sin que sea necesario tomar precauciones especiales para
protegerlas de la luz y del aire. :

Con estas disoluciones en glicerol se valoré, por vez primera, el
ion ferricianuro en medio alcalino de carbonato sédico, empleando el com-
plejo amoniacal de la plata como indicador del punto final, asi como también
se encontré factible la valoracion de cromatos en el citado medio sin nece-
sidad de recurrir a atmosfera inerfe ni a reactivos reductimétricos poco
estables, empleando la dimetilglioxina ferrosa como indicador del punto
final. De esta manera se resolvidé facilmente la valoracion de cromatos en
presencia de reductores, fales como sulfitos y tiocianatos, que son com-
patibles con aquellos en medio alcalino, pero no en medio acido (4).

Otra consecuencia practica de estos estudios ha sido la valoracién
de cromo en aceros, ferrocromos y cromitas (5).

Continuando esta linea de frabajo, en esta Memoria se proyecta
ampliar las posibles valoraciones de las disoluciones en glicerol del Sn (II)
a otros sistemas oxidantes en medio alcalino factibles de una valoracion
cuantitativa.

Igualmente, para evitar algunos inconvenientes de la disolucion en
glicerol, como es su viscosidad e higroscopicidad, se han probado otros
polialcoholes o derivados de los mismos, como disolventes, por si mejoran
la estabilidad y mayor facilidad en el manejo de las disoluciones valoradas.

De esta manera, la presente Memoria, queda dividida en los apar-
tados siguientes:

I. Ensayo de disolventes: (polialcoholes), que abarca el estudio
de las propiedades de los mismos, facilidad de disolucion del Cl.Sn,
viscosidad de estas disoluciones, potencial redox y esfabilidad con el
tiempo.

Il. Aplicaciones cuantitativas: que comprende ensayos previos de
cationes y aniones que pueden ser reducidos, estudio potenciométrico de
estas reducciones y puesta a punto de los métodos factibles con un estudio
completo que abarca desde el procedimiento operatorio al célculo de
errores y precision de los métodos.

1l. Conclusiones.

IV. Bibliografia.

I. ENSAYO DE DISOLVENTES

la idea de utilizar el glicerol como disolvente del Ci,Sn se basd
en el hecho sugerido por Haring y Walton (6), de que este polialcohol

A



actba como catalizador negativo de la oxidacién del Sn (1) por el oxigeno
atmosférico.

De este hecho no se hizo aplicacién analitica alguna, que conste
en la bibliografia, hasta 1961 en que Sletten y Backs (7), encontraron
que la adicién de glicerol a las disoluciones de cloruro estannoso que
utilizaban como reactivo para la determinacién colorimétrica de ortofos-
fatos, conservaba el reactivo mucho mads tiempo.

En esta Catedra se han utliizado por vez primera estas disoluciones
en glicerol con Utiles aplicaciones précticas, como ya se ha hecho constar
en la introduccidn de esta Memoria (3, 4, 5).

Quizds el mayor inconveniente de estas disoluciones radica en -

que -la viscosidad de algunas marcas comerciales de glicerol, hace que no
fluyan por las paredes de la bureta con la rapidez suficiente, y si bien
esta dificultad ha quedado solventada empleando mezclas de glicerol y
etanol(3), parece oportuno ensayar otros disolventes, que teniendo cierta
semejanza constifucional con el glicerol, sean més fluidos.

En principio, y por tener disponibilidades de los correspondientes
preductos en el laboratorio, se han utilizado los productos siguientes:

Etilenglicol, butilglicol, 1. 2 propilenglicol, dietilenglicol y sorbifol,
ademds del glicerol.

No hemos encontrado antecedentes bibliogréficos alguno que haga
referencia al empleo de estos disolventes para preparar disoluciones de
Cl,Sn, ni tampoco referencias a si estos productos inhiben, como en el
caso del glicerol, la oxidacién del Sn (Il) por el oxigeno atmosférico, por
lo que hemos iniciado el estudio con unas pruebas sencillas sobre la
posible solubilidad del Cl,Sn en los mismos, estabilidad de las soluciones
obtenidas, acidez y poder reductor de éstas.

I. 1. PROPIEDADES DE LOS DISOLVENTES

Se han visto las propiedades fisicas y guimicas més notables de los
disolventes citados al objeto de adquirir informacién adecuada para ver
si alguno de ellos es mas apfo que el glicerol como disolvente del cloruro
estannoso.

En la tabla | se indican los datos referentes a higroscopicidad, den-
sidad y fluidez, y en la tabla Il los que expresan la accién sobre ellos
del ferricianuro potésico en medio &cide y en medios acalinos de carbo-
nato e hidroxido sddico, respectivamente, lo que nos dard una idea de
su resistencia frente a los oxidantes en principio, més débiles en medio
alcalino que el ferricianuro, que han de ser posteriormente valorados con
la disolucién de cloruro estannoso.



TABLA

Disolventes Higroscopicidad Densidad Fluidez
Etilenglicol Higroscépico 1,1155 Poco fluido
Dietilenglicol Muy higroscépico | 1,1184 Menos fluido

que el anterior
Propilenglicol Higroscopico 1,0381 3 veces menos
fluido que el
etilenglicol
Butilglicol " 1,0059 Fluido
Sorbitol 309 " - - Muy fluido

sol. ac.

Glicerol " 1,2620 Muy poco fluido
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CONSECUENCIAS DE LAS TABLAS I Y I

A la vista de estos datos se llega a las conclusiones siguientes:
a) Que la higroscopicidad de todos ellos es semejante.

b) Que el orden de fluidez, de mayor a menor, es el siguiente:

sorbitol
butilglicol
etilenglicol
dietilenglicol
propilenglicol
glicerol

c) Que no puede usarse el butilglicol en valoraciones en medio
alcalino de CO,Na, o de NaOH por aparecer una reaccién secundaria con
descomposicion del disolvente en productos no miscibles.

d) Que el orden de menor a mayor poder reductor de los disol-
ventes estudiades, frente al ferricianuro es:

etilenglicol
propilengicol
glicerol
dietilenglicol
sorbitol

Il. 2. FACILIDAD DE DISOLUCION, ACIDEZ DE LAS MISMAS Y
POTENCIALES REDOX DE LAS DISTINTAS DISOLUCIONES

Como el reactivo asi obtenido se va a emplear para reducciones en
medio alcalino, se ha medido también su potencial redox en este medio,
tanto en disoluciones saturadas de CO,Na,, como en disoluciones de
NaOH. En todos los casos, se han preparadc o intentado preparar, disclu-
ciones de concentracién, 0,1N en cloruro estannoso.

Los potenciales y los pH se han medido en potenciémetro marca
pH-METER-TYPE PH 390 WTW, con ESC como referencia y de plafino
como indicador, o de vidrio para el pH.

Las medidas de los potenciales en disoluciones de CO,Na, o de
NaOH se han hecho adicionando al mismo volumen del liquido (60 ml)
y con agiftaciébn constante, gota a gota, la disolucién reactiva, lo mismo
que si se estuviera efectuando una valoracién, hasta conseguir la estabi-
lizacién del potencial.

8



Con esta experiencia se intenta poner de manifiesto el poder re-
ductor del Sn(ll) en los distintos disolventes, su estabilidad en los me-
dios alcalinos en los que, posteriormente, se van a efectuar valoraciones;
la posible accidén del oxigeno atmosférico sobre las mismas y si el propio
disolvente actUa como agente enmascarante de los hidréxidos o sales
bdsicas del estafio que pueden formarse a esas alcainidades, de manera
andloga a como actUa el glicerol para determinados cationes entre ellos
los del estafio, segin trabajos recientes de Pyatniskii y colaberadores (8),
comprobados en los trabajos anteriores de esta Cétedra ya citados.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla ndm. Il
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CONSECUENCIAS DE LA TABLA I

1. Facilidad de disolucién.

La rapidez de disolucién del Cl,.Sn 4 2H,0, en concentracién 0,1N
en los distintos disolventes empleados varfa mucho de unos disolventes
a otros. A continuacién se expresa esta facilidad de disolucién en orden
decreciente:

Sorbitol (Solucién acuosa al 30%,)
Etilenglicol

Dietilenglicol

Butilglicol

Glicerol

1,2 propilenglicol

2." Mayor poder reductor (potenciales mas bajos) de las distin-
tas disoluciones en medio alcalino.

Medidos los potenciales del cloruro estannoso en los diferentes
disolventes y en las disoluciones de CO,Na, (solucion saturada) y de NaOH
2N, se observa que tienen mayor poder reductor las disoluciones de clo-
ruro estannoso, en NaOH 2N, como era de esperar, dada la mayor alcali-
nidad de éstas.

Podemos considerar dos casos:

a) Poder reductor en medio de carbonato sddico (solucién satu-
rada). El orden de mayor a menor poder reductor, de las disoluciones es
el siguiente:

Sorbitol
Etilenglicol

1,2 propilenglicol
Dietilenglicol
Butilglicol
Glicerol

b) El orden de mayor a menor, en medio de NaOH, es el siguiente:

Sorbitol \

. ' iguales
1,2 propilenglicol f
Dietilenglicol
Glicerol iguales
Butilglicol
Etilengicol

Sobre este aspecto hay que hacer notar que los valores encontra-
dos a partir de las variaciones del pofencial al adicionar el reductor al
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medio alcalino son sdlo aproximados vy tienen, mds bien, cardcter com-
parativo. '

Durante las experiencias, se observan fluctuaciones del potencial,
particularmente cuando éste alcanza valores muy negativos, con retrocesos
del potencial, lo que hace sospechar la existencia de una posible accién
del oxigeno atmosférico sobre el Sn(ll), circunstancia que es importante
tener en cuenta a la hora de escoger la disolucién méas adecuada.

Se han observado los siguientes hechos:

a) Disolucién en etilenglicol: En carbonato sédico, los potenciales
negativos son practicamente estables, estabilizdndose pronto en —760 mV.
Sin embargo, en medio mas acalino (NaOH 2N) la inestabilidad es mayor;
se observan frecuentemente retrocesos del potencial a valores menos ne-
gativos y se tarda en recuperar el pofencial inicial.

b) Disolucién en butilglicol: Potenciales muy inconstantes, que
bajan lentamente con la adicién del reactivo, con aparicién de una reac-
cién secundaria que acarrea la descomposicién de la disolucién valorante
adicionada al medio alcalino, con apariciéon de saponificacion del disolven-
te,, no miscibles en el agua.

c) Disolucién en 1,2—propilenglicol: También existen oscilacio-
nes del potencial, particularmente al agitar el liquido, necesitando una
mayor cantidad de Sn(ll) para que el potencial adquiera el valor cons-
tante de —760 mV.

d) Disolucidon en dietilenglicol: También existen fluctuaciones del
potencial, si bien la constancia del mismo, al valor de —760 mV, se al-
canza pronto. Lo mismo ocurre en medio de NaOH con la Unica diferen-
cia de que se consiguen valores més negativos.

e) Disolucién en sorbitol: Apenas existen oscilaciones o refroce-
sos del potencial, tanto en carbonato sédico como en hidréxido sédico.

f) Diso’uciones en glicerol: En medio del CO,Na, los potenciales
tienen pocas variaciones; bajan lentamente con la adicién del reactivo. En
medio de NaOH la estabililad es mayor.

A la vista de estas consideraciones, se puede establecer el siguien-
te orden de prelacién de mayor a menor estabilidad:

Sorbitol
Glicero!
Etilenglicol
Propilenglicol
Dietilenglicol
Butilglicol
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. 3. ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES CON EL TIEMPO

Para saber si la concentracidén de estas disoluciones se conserva o
varia, se han hecho valoraciones de las mismas a distintos infervalos de
fiempo.

Se ha escogido como tipo de valoracidon la del ferricianuro potésico
bien seguida potenciométricamente, o bien utilizando el complejo amoniacal
de la plata como indicador de punto final, ya que la experiencia de la
Catedra sobre esta valoracion (3, 4, 5) es suficientemente amplia como
para considerarla como muy segura.

En este ensayo ya no se ha tenido en cuenta la disolucidn en bufil-
glicol, que ha sido rechazada por su descomposicién en medios alcalinos

Los resultados se expresan en la tabla IV.

TABLA IV
Disolucidn de Dias trascurridos Normalidad del
Cl:Sn en hasta la valoracién Cl,Sn
Etilengicol El dia de su preparacion 0.09174
15 0,08928
30 0,08547
40 0,07692
Dietilenglicol El dia de su preparacion 0,08695
15 0,08510
30 0,08393
40 0,07891
Propilenglicol v El dia de su preparacion 0,08474
15 0,08130
30 0,06944
40 0,04825
Sorbitol El dia de su preparacion 0,08196
15 0,06622
30 0,04761
40 0,01428
Glicerol El dia de su preparacién 0,08%02
15 0,08908
30 0,08878
40 0,08858
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CONSECUENCIA: Es bien notorio, a la vista de la tabla, que las di-
soluciones en glicerol, son las que mejor se conservan, circunstancia sabi-
da por experiencias anteriores ya ccnsignadas en el comiento del epi-
grafe .

Ninguno de los ofros disolventes mejora esta cualidad antioxidan-
te del glicerol, poder que aun se manifiesta, aunque en menor grado, en
los demds glicoles ensayados y del que carece en absoluto el sorbitol.

CONCLUSIONES GENERALES DEL APARTADO I

Del estudio comparativo realizado en los epigrafes precedentes
acerca de la fluidez, higroscopicidad, acidez de las disoluciones, potencial
redox y estabilidad de las mismas y sopesando tcdas las posibles ventajas
e inconvenientes encontrados, se llega a la conclusiéon general de que el
glicerol tiene la manifiesta ventaja sobre los demds de la estabilicad y de
la buena conservacién de las disoluciones con él obtenidas, dado su podsr
antioxidante (6) y que esta ventaja predomina sobre el inconveniente de
su mayor viscosidad.

Se rechazan sin més el sorbitol y el butilglicol; el primero por la
inestabilidad del Sn(ll) disuelto en él y el segundo por su descomposi-
cidn en medio acalino. Dado que el etilenglicol disuelve mucho mejor y mas
rdpidamente el Cl,Sn y tiene la ventaja sobre el glicerol de una mayor
fluidez proponemos sustituir el etanol preconizado para aumentar la flui-
dez del glicerol (3) por el etilenglicol, con lo que asi queda el siguiente
procedimiento para preparar las disolutiones que vamos a utilizar en
adelante.

"El peso tedrico de Cl,Sn necesario para preparar el volumen de-
seado de disolucion O,1N, se dispone en un matraz erlenmeyer aforado vy
se adiciona el volumen aproximado de etilenglicol para su disolucion (apro-
ximadamente 250 ml. para los 11,275 g de Cl,Sn necesarics para preparal
un litro de solucion 0,1N) y se completa el volumen con glicerol, homoge-
nizando la mezcla."

Cuando el glicerol es suficientemente fluido (Merck, d= 1,221 P. a.
puro bidestilado) no es necesaria la adicién de alcoholes.

. APLICACIONES CUANTITATIVAS DE LAS DISOLUCIONES DE Sn (ll)
EN GLICEROL O EN MEZCLAS GLICEROL-ETILENGLICOL

Ya hemos sefialado anteriormente que en esfa Cétedra se ha utili-
zado el Sn (ll) como reactivo reductimétrico para valoraciones cuantitativas
en medios alcalinos de carbonato sddico. Asi, se ha determinado el com-
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plejo Hg(SCN),* con una disolucién clorhidrica de Cl,Sn (2), y se han
valorado los aniones ferricianuro y cromato (4) y se ha aplicado el mé-
tfodo a la defterminacién del cromo en aceros ferrocromos y cromitas (5).

R. Rincén, en trabajos efectuados en estos laboratorios (3), estudia
el poder reductor de las disoluciones de Sn(lil}) en glicerol y encuentra,
desde el punto de vista cualitativo, qué cationes y aniones pueden ser
reducidos.

POSIBILIDAD DE VALORACIONES CUANTITATIVAS

Dado que el problema a valorar hay que disponerle previamente
junto con la disolucién de carbonato sddico en el recipiente de valoracion,
los métodos que, en principio, aparecen posibles, quedan restringidos a
aguellos cationes que no precipitan con el carbonato sédico, o bien, que
esta precipitacion puede evitarse por formacién de complejos de estabilidad
suficiente que eviten la precipifacidn del cafion con el citado reactivo, y
que, a su vez, puedan ser reducidos por el Sn (llI}; o bien a la de
aquellos aniones que en el susodicho medio alcalino de carbonato sddico
aln tengan potencial oxidante suficiente para oxidar al Sn (ll), sin que
afecten al disolvente (glicerol-etilenglicol).

Asi pues, se han estudiado los complejos de la plata y del mer-
curio, donde se han visto posibilidades de valoracion en tentativas previas,
valoraciones gue se expondran detalladamente més adelante.

Se ha probado igualmente la valoracién del Bi (lll}, en presencia
de tartratos, citratos y AEDT como agentes complejantes del cation awe
evitan su precipitacién con carbonato sodico.

En ningln caso se han observado saltos de potencial definidos en
la equivalencia. Por lo general, el valor del pofencial experimenta un
brusco descenso con las primeras adiciones del reactivo y luego flucta
irregularmente. Hemos comprobado una gran tendencia del bismuto me-
talico a adherirse al electrodo indicador de platino, lo que puede justificar
las dificultades observadas.

Las soluciones clorhidricas de Au (llI), cuando no son muy con-
centradas, con un gran exceso de carbonato sédico, permanecen en
disolucién. Seguido el proceso de reduccién potenciométricamente, aun
utilizando electrodo indicador de oro, no se encuentran resultados repro-
ductibles.

Naturalmente, no se ha intentado la valoracién del Hg (1) por su
dismutacién en carbonato sédico, ni lo de Cu (1), porque sélo es redu-
cido cuantitativamente a ebullicién.
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Respecto a Jos distintos aniones que aun conservan poder oxidante
suficiente en el medio alcalino en que trabajamos, el ferricianuro y el
cromato ya han sido estudiados, como reiteradamente hemos dicho, en
trabajos precedentes en estos laboratorios (4), (5).

El permanganato actGa sobre los disolventes (glicerol y etilengh-
co.) a los que oxica, por lo que no es posible su valcracion en carbonato
séaico. Lo mismo ocurre con los hipohalogenitos.

Sin embargo, las disoluciones de cloramina T, en virtud de su
menor pofencial redox en medio alcalino, es posible su valoracion, como
expondremos detalladamente mas adelante.

Respecto a los teluritos, mas facilmente reductibles que los telura-
tos, después de muches ensayos, y aun cuando en la equivalencia, o en
sus proximidades, se observa un salto de potencial de unos 200 mV, se
abandonaron los ensayos por obtenerse errores que en algunos casos,
superan el 8%.

No se ensayaron selenitos o seleniatos, porque la reduccidén es
lenta y solo tiene lugar la precipitacion cuantitativa en caliente,

La reduccion del H,O, es también lenta en este medio, y por
eso no se ha hecho estudio cuantitativo.

En resumen, el estudio cuantitativo de esta segunda parte, abarca
los siguientes epigrafes:

a) Valoracién de los complejos del mercurio (Il).

b) Valoracién de los complejos de la plata ().

¢) Valoracién de la cioramina T.

Finalmente, se efectUan algunas valoraciones indirectas utilizando
un exceso de ferricianuro potfdsico como oxidante, y valorando el exceso
con la disolucion de ClSn.

Il. 1. VALORACIONES DE LOS COMPLEJOS DEL Hg (lI)

Desde un punto de vista tedrico, los potenciales redox de los siste-
mas Hg (ll) como nucleos de complejo/Hg metélico, serédn tanto mas
negativos cuanto mas estable sea el complejo(9), (10); o sea, cuanto mas
pequefio sea el valor de la constante de estabilidad correspondiente, lo
que equivale a decir gue serdn mas dificilmente reductibles a mercurio
metalico por el Sn (ll) a medida que la estabilidad del complejo sea
mayor.

Sin embargo, dado que también disminuye el potencial redox del
sistema Sn (IV) 7/ Sn (ll) en medio alcalino, y que este incremento del
poder reductor puede ser suficientemente grande, serd posible, en prin-
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cipio, conseguir la reduccion a Hg metalico por el Sn (I1), cualquiera que
sea la estabilidad del complejo formado.

Por ejemplo, es sabido el hecho de que el I,Hg* no precipita mer-
curio metdlico por el Sn (Il) en medio &cido, pero si en medio alcalino,
circunstancia que utiliza S. Arribas en Marcha Analitica de Cationes sin
precipitacion de sufuros (11) para efectuar un reconocimiento directo del
Hg* con Sn (Il) mediante un ensayo que resulta précticamente especifico,
y cuyos detalles y aplicaciones a otros campos estd en estudio en esta
Cétedra(12).

En la tabla V se consignan los valores, sacados de la bibliografia
de las distintas constantes de los complejos del Hg (II).

TABLA V (13)

Compuesto Valor de K P K
Cl,Hg A U 12,78
Cl,Hg* (U L 14,92
(SCN),Hg 3, 4,10 17,47
(SCN) ,Hg* LRI 21,23
,Hg* 1,48,107 29,83
Chgx; ) g b 3 Eg. 29,44
(S.0,),4 Hg‘* 1,26, 10 31,90
(5,04), Hg‘* & 810" 33,24
(CN),Hg* - 4,10 41,40
Y Hg™ 3,10,10~* 22,51

ANTECEDENTES.-—En la bibliografia consultada no se encuentra des-
crito mas que un procedimiento basado en un proceso redox llevado a
cabo en medio alcalino para valorar los complejos del Hg (ll) y ha sido

precisamente efectuado en esta Catedra, empleando el Sn (ll) como agente
reductor del Hg(SCN),*(2).

Sin embargo, si que existen algunas citas, aunque escasas, del
empleo de los citados complejos para ofras valoraciones. Asi, C. del Fresno
y Alvarez Piquero (14), determinan As (Ill) y Sb (lll), pero no Sn (lI),
con el complejo I,Hg* en medios fuertemente béasicos de NaOH.
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F. Burriel, F. Lucena y S. Arribas (15) valoran directamente el idn
ferricianuro con I,Hg* en disolucién 2N de NaOH e indirectamente sales
crémicas, arsenitos, peréxido de hidrégeno e hidracina.

F. Lucena (16), valora también el i6n ferricianuro directamente con
(SCN),Hg* a diversos medios de pH, encontrando buenos valoses en
disoluciones de carbonato sédico, pero no en medios de NaOH.

En experiencias anfericres, realizadas en esta Céatedra(1), se hizo
un intento de valorar, ademas del mercuritiocianato citado, otros complejos
del mercurio, utilizando soluciones clorhidricas de Sn (Il) y trabajando in-
cluso en atmésfera inerte de CO,, no encontrando resultados satisfactorios,
posiblemente porque la acidez elevada de las disoluciones de Cl,Sn intro-
ducian reacciones secundarias con posible descomposicién de los complejos
ensayados.

Sin embargo, reproducido el intento ahora con las disoluciones en
glicerol del Cl,Sn, o con disoluciones en mezclas glicerol-etilenglicol, los
resultados han sido satisfactorios, conforme se expone més adealnte.

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos empleados

Cloruro estannoso O, 1N.—Se han preparado dos tipos de disolucio-
nes: una, la A), en glicerol Merck, para analisis; otra, la B), en una mezcla
de tres partes de glicerol y una de efilenglicol; ambas a partir de la sal
bihidratada Cl,Sn2H,O, pura, para analisis.

La disolucién A) se prepara, disolviendo la cantidad tedrica de
cloruro estannoso en el volumen requerido de glicerol y se deja estar hasta
la disolucidn total. No es conveniente agitar, pues se introducen burbujas
de aire que pueden facilitar la oxidacion de Sn (1) a Sn (IV).

Para obtener la disoluciéon B), la cantidad tedrica de la sal se afade
a 250 ml de etilenglicol, y se deja estar hasta disolucion completa. Se
completa el volumen con glicerol y se homogeiniza la mezcla.

Valoracion de las disoluciones de Cl,Sn

Como ya se ha dicho anteriormente, se ha escogido como tipo de
valoraciéon de estas disoluciones, la del ferricianuro potdsico, suficiente-
mente comprobada en esta Cafedra (3, 4, 5), bien seguida potenciométri-
camente, o bien usando el complejo amoniacal de la plata como indicador
de punto final.
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Se ha empleado una disolucién 0,1000N exacta de Fe (CN)/K, pu-
risimo, para anélisis, Merck, previamente secada a 110°C, considerada como
tipo primario(17), (18).

Se han obtenido los siguientes factores:

-Solucidn A) = 0,915; Soluciéon B) = 0,904

Carbonato sédico.-—Soluciéon saturada en agua destilada del pro-
ducto puro, para analisis, cristalizado.

Complejos del mercurio (II).-—Se han preparado en el mismo mo-
mento de su utilizacion a partir de una disolucion O,1N de nitrato mercUrico
valorada par el método de Volhard (19), utilizando como indicador el alum-
bre férrico.

El volumen que se intenta valorar se dispone en el recipiente de
valoracion; se adicionan unos ml de la disolucién saturada de carbonaio
sodico hasta precipitacion total y, posteriormente, solucion 2N del reactivo
complejanie hasfa disolucién total del precipitado. Se completa con carbo-
nato sédico hasta el volumen requerido para la valoracién y se procede a
realizar ésta conforme se indica en el procedimiento operatorio.

Dispositivos y aparato utilizado

Se ha seguido el curso de la valoracion potenciométrica empleando
un valorador WTW, tipo pH 390, cuya escala estd comprendida entre
+ 1500 y — 1500 mV, con electrodos de platino como indicador y saturado
de calomelanos como referencia.

Cuando es preciso hacer la valoracidon en atmdsfera inerte se emplea
un vaso especial de doble pared, por si es necesario calentar, con tfapa
perfectamente ajustada y construida de manera adecuada para poder co-
locar en ella: los electrodos, la bureta, y permitir la entrada y salida del
CO,. Figs. 1y 2.

Il. 2. VALORACION DEL Hg (SCN)*

Aunque esta valoracion ya ha sido conseguida satisfactoriamente en
esta Cétedra(2) con disoluciones corrientes de Cl,Sn en Cl H, se ha ensa-
yado si es posible realizarla también con el reactivo disuelfo en glicerol v
en mezcla de etilenglicol-glicerol y se han obtenido resultados poco concor-
dantes, ya que si el CO, que se produce al caer la disolucién de Cl,Sn en
CIH sobre el exceso de CO,Na, que contiene el complejo a valorar garantiza
la atmdsfera inerte, no ocurre asi cuando se emplean soluciones de
Cl,Sn en glicerol o en glicerol-etilenglicol, pues el pH que poseen estas
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soluciones no permite la formacién de CO,. Es, por tanto, indispensable,
para obtener buenos resultados en esta volumetria, operar en atmdsfera
inerte de CO,. En estas condiciones se han obtenido valores constantes
y saltos de potencial bien definidos.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A la disolucion de (NO,),Hg 0,1N de f = 1,05, dispuesta en el vaso
especial para valoraciones en atmodstera inerte de CO,, se adicionan unos
ml de solucién saturada de carbonato sddico hasta precipitacion total v,
a continuacién, solucién 2N de SCNK hasta disolucién total del precipitado.
Se afladen unos 50 ml méas de carbonato sédico, mds un poco de producto
sélido y se procede a realizar la valoracion con cloruro estannoso en gli-
cerol de f = 0,915 (solucidon A), y en mezcla de glicerol etilenglicol de
f = 0,904 (solucion B). El transcurso de la valoracidén se sigue potencic-
métricamente, con electrodo de platino como indicader y ESC como refe-
rencia. Se utiliza un agitador magnético, ya que el dispositivo de atmoésfera
inerte no permite la agitacion mecénica.

Los resultados obtenidos utilizando la solucidn A) se encuentran en
la tabla VI; en la Vi, los que se obtienen con la solucién B); en la ta-
bla VIII las variaciones del potencial, y en la fig. 4 la gréfica corres-
pondiente.
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TABLA VIII

Se valoran 10 ml. de mercuritiocianato equivalentes a 10,50 ml. 0,1000 N

VARIACIONES DE POTENCIAL

MI. de Cls Sn Potencial en mV, ‘W E
afiadidos contra ES.C. b7 72 1) 4
0,00 + 75
2,00 4+ 73 1
4,00 4 70 15
6,00 + 65 2,5
8,00 450 75
10,00 4+ 30 10
11,00 0 30
11,10 — 10 100
11,20 — 20 100
11,30 — 30 100
11,35 — 40 200
11,40 - = L5 200
11,45 70 400
11,50 — 90 400
11,55 — 120 600
11,60 — 150 600
11,65 — 190 800
11,70 — 400 4.200 Méx.
11,80 ° — 460 600
12,00 — 500 200
12,20 — 530 150
12,30 r— 540 100
12,40 —= 556 100
12,50 — 560 100
ml. de mercuritiocianato puestos ............... 10,50
ml. de mercuritiocianato encontrados ............ 10,53
Dtk e e JOLEML SLC i B Ln b e Al S 40,24
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PRECISION DE LOS RESULTADOS

Con objeto de fijar la repraductividad de los procedimientos con-
signados y, en consecuencia, la bondad y grado de concordancia de los
mismos, asi como si un resultado es o no, aceptable o rechazable, se han
hallado la desviacién media y la desviacion normal o standard a partir
de un conjunto de diez determinaciones sobre el mismo volumen de
muestra.

La desviacién media, ¢ , es la media aritmética del conjunto de
las desviaciones, d, entendiendo por desviacién la diferencia entre el valor
hallado y la medida aritmética de los valores hallados.

L T R R I A, d e

La desviacién normal, standard o cuadratica s es la ralz cuadrada
de la suma de los cuadrados de las desviaciones partidas por el nimero de
determinaciones menos uno

Para rechazar un resultado se adopta el criterio usualmente estable-
cido, de que la desviacién de dicho resultado di sea igual o mayor que
el doble de la desviacién normal:

\

qaj 4 20

Los resultados cbtenidos para la valoracion de Hg*™ en su com-
plejo con tiocianato, se encuentran en las tablas IX y X.
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TABLA IX

Valores encontrados en la determinacion de 10 ml de (SCN) ,Hg*
0,TN de f = 1,05 con Cl,Sn disuelto en glicerol, 0,1N de f = 0,915 en me-
dio alcalino de carbonato sédico.

Muestra de 10 ml de ml de (SCN), Hg?~ Valor Desviacién
(SCN), Hg*— 0,105N encontrados medio
1 10,56 0,00
2 10,54 — 0,02
3 10,56 0,00
4 10,59 + 0,03
5 10,56 10,56 0,00
6 10,54 . — 0,02
7 10,56 0,00
8 10,56 0,00
9 10,55 — 0,01
10 10,53 + 0,02

/ d,rd 4t .. dn?

n-1

Desviacidbn standard 3 :]
¢ = 0,0155
2¢ = 0,031

No se rechaza ningUn resultado ya que el valor de cada desvia-
cién es menor que 2 5
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TABLA X

Valores encontrados en la determinaciéon de 10 ml. de (SCN),Hg*
0,IN de f=1,05 con Ci,Sn, disuelto en etilenglicol-glicericol, 0,1N de
f=0,904 en medio alcalino de carbonato sddico.

e e
1 10,52 — 0,01
2 10,53 0,00
3 10,53 0,00
4 10,54 4 0,01
8 10,51 10,53 — 0,02
6 10,55 RE=EE ) o
7 10,53 0,00
8 10,56 + 0,03
9 10,50 — s
10 10,53 0,00

REggAL dp?

Desviacién standard 5 = |/

No se rechaza ningin resultado ya que el valor de cada desvia-
cién es menor que 2 g

s = 0,0177
26 = 00354
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Il. 3. VALORACION DEL I,Hg*"

Esta volumetria ha sido intentada anteriormente en estos laborato-
rios, sin éxito, utilizando disoluciones clorhidricas del reactivo Cl,Sn. En
este caso, no se logran saltos de potencial definidos y los valores sucesi-
vos del potencial del sistema reaccionante acusan fluctuaciones y retro-
cesos continuados. Ni aun operando en atmodsfera inerte, se obtuvieron
valores concordantes.

Sin embargo, con las soluciones A y B., se obtienen resultados bue-
nos, sin necesidad de atmdsfera inerte, conforme se indican en las tablas
que vienen a continuacion.

La explicacién a este hecho posiblemente se encuentre en el po-
der complejante y antioxidante de la glicerina, aparte de fa escasa acidez
de las disoluciones. El poder complejante impide la precipitacién de sales
basicas de Sn (IV), lo que favorece la reduccidén impidiendo la superpo-
sicion de reacciones secundarias que afecten al potencial, mientras que la
pequefia acidez mantiene el pH practicamente constante aun en el lu-
gar de contacto del reactivo con el problema.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A volUmenes distintos de la disolucién de (NO,),Hg 0,1N de f=0,992,
dispuestos en el vaso de valoracién, se adiciona disolucidn saturada de
CO,Na, hasta precipitacién total y, a continuacién, disolucién 2N de 1K
hasta disolucidn total del precipitado. Se afiaden unos 50 ml méas de di-
solucidon de carbonato sédico mas unos gramos de producto sélido. Se
introducen los electrodos y el sistema de agitacidn mecénica y se procede
a la valoracién. -

En las tablas XI, XII y Xlll se expresan los resultados hallados con
las soluciones A y B vy las variaciones del potencial y en la fig. 4 la gréfi-
ca correspondiente a dichas variaciones en funcién del volumen del reac-
tivo afiadido.

Los datos que sefialan la precisién del método en el procedimien-
to operatorio seguido se encuentran en las tablas XIV y XV.
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TABLA XI1I

Se vaioran 10 ml. de iodomercuriato equivalentes a 9,92 ml. 0,1000 N.

VARIACIONES DE POTENCIAL

Madides RO Flav
0,00 — 130 15
2,00 — 160 20
4,00 — 200 25
6,00 — 250 —
8,00 — 250 25
9,00 — 300 30
9,50 — 315 30
10,00 — 330 40
10,50 — 350 40
11,00 — 370 40
11,50 — 390 100

11,60 — 400 o

11,65 — 400 —
11,70 — 400 100
11,75 — 405 100

11,80 — 410 100
11,85 -— 415 100
11,90 — 420 200
11,95 — 680 5.000 —  Max.
12,00 — 430 200
12,05 —— 690 200

12,10 - 708 200
12,15 = 710 200

12,20 ~— 720 200
12,30 — T30

mill eeililif Moh iSoestor  Fak bl d s oiels 9,92
mls dev 'l HET Bncomirados ..o lill, e - g 9,96

DifSReng PO VoM. e soar basthst woibs baretphiarhing + 04



TABLA XIV

Valores encontrades en la determinacion de 10 ml. de [ ,Hg®> O,1N
de f = 0,992 con Cl,Sn, disueto en glicerol, 0,IN de f = 0,915 en medio
alcalino de carbonato sédico.

Muestras de 10 ml de ml de I, Hg*— Valor ATy

1,Hg*— 0,0992N encontrodos medio Desviacion
1 9.92 — 0,01

2 9,96 + 0,03

3 9,93 0,00

4 9,62 — 0,01

5 9,93 9,93 0,00

6 2,97 + 0,04

7 9,93 0,00

8 9,91 — 0,02

9 9,93 0,00

10 9,92 — 0,0

Desviacién standard 5 —

d*+d, +d 4 ... d,e
© n—1
s — 0,0188
2¢ = DO378

No se rechaza el resultado nUmero 6, aunque el valor de su des-

viacidon es mayor gue 2 . ya que la diferencia entre el valor de esta des-
viacién y 2 5 es minimo.
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TABLA XV

Valores enccntrados en la determinacién del 10 ml. de |,Hg* 0,1N
de f = 0,992 con Cl,Sn, disue'to en etilenglicol-glicerol 0,1N de f = 0,8333
en medio alcalino de carbonato sddico.

Muestras de 10 ml ml de I;Hg?— Valor L
de I,Hg*—0,0992N encontrados medio Desviacion
1 9,96 0,00
2 9,93 — 0,03
3 9,96 0,00
4 9,99 + 0,03
5 9,95 9,96 001
6 9,96 ' 0,00
7 9,96 0,00
8 9,85 — 0,01
9 9,96 0,00
10 3,99 -+ 0,03

Desviacion standard 5 = l/ ditd, Hdit . dy
n-1

5 = 0,0179
2 s = 0,0358

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacion
es menor que 2 3
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iIl. 4. VALORACION DEL Hg(AEDT)*

Por vez primera se efectGa la valoracidon de este complejo por pre-
cipitacion de mercurio metélico. No existen antecedentes bibliogréficos a
este respecto, aunque el AEDT, como ocurre con otros cationes, haya sido
ampliamente utilizado en valoraciones complexométricas de compuestos
del mercurio(20).

Las primeras tentativas para efectuar esta valoracién, seguida poten-
ciométricamente, realizadas al aire, no dieron resultados satisfactorios. Las
fluctuaciones y retrocesos del potencial eran tan continuados que no era
posible fijar ccn exactitud el punto de equivalencia.

Sin embargo, realizada la valoracién en atmosfera de CO, se obtu-
vieron resultados concordantes y reproductibles, conforme sefalan las ta-
blas que se insertan a continuacion.

Es de resaltar el hecho de que de los diversos complejos del mer-
curio ensayadcs, los del mercuriotiocianato y AEDT necesitan atmodsfera
inerte, circunstancia que no es necesaria para valorar los complejos con
yoduro o tiosulfato. Dado que la constante de estabilidad de estos dos
Ultimos es mayor que la de los dos primeros (tabla V), se puede adelantar
la hipdtesis de que en los complejos menos perfectos tinen lugar reaccionsas
secundarias, pesiblemente con el anidn que funciona como ligando, con
intervenciéon desl oxigeno atmostérico.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A la disclucion de (NO,),Hg 0,1N de f = 1,05 dispuesta en el vaso
especial para valoraciones en atmésfera inerte de CO,, se adicionan unos
ml de solucién ‘saturada de carbonato sédico hasta precipitacion total, v,
a contfinuacion, solucion al 57 de AEDT hasta disolucién total del preci-
pitado. Se afaden unos 50 ml més de carbonato sédico més un poco de
producto sélido v se procede a realizar la valoracién con cloruro estannoso
en glicerol de f = 0,915 (solucién A), y en mezcla de glicerol-etilenglicoi
de f = 0,904 (solucion B). El transcurso de la valoracidon se sigue poten-
ciométricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como
referencia, utilizando agitacion magnética.

Los resultados obtenidos utilizando la solucidén A, se encuentran en
la tabla XVI; en la XVII, los que se obtienen con la solucidén B, y en
la XVIil, las variaciones de potencial. En la figura 5 se representa la gréfica
correspondiente.

Los datos que sefalan la precision del método en el procedimiento
operatorio seguido, se encuentran en las tablas XIX y XX.
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TABLA XVIII
Se valoran 10 ml de Hg (AEDT)* equivalentes a 10,50 ml G,1000N

VARIACIONES DE POTENCIAL

Ml. de Cl, Sn. Potencia en mV.
anadidos contra E.S.C, ANE[ A v
0,00 = g
2,00 L 80 15
4,00 4 bom d
6,00 G >
8,00 ¥ ot 3
10,00 — 105 e
11,00 . Yo 19
11,10 1 1ag p=
11,20 125 g
11,30 =TT X
11,40 . 130 =
11,45 == 130 -
11,50 SR s
11,55 140 200
| 11,60 150 200
11,65 e 5200 -» Méx.
11,70 — 430 400
11,80 450 200
11,90 =1 a4 200
12,00 480 100
12,10 —t 4510} 100
12,20 — 490 b
12,30 495 =d
12,40 — 500 i
Ml de Hg (AEDT)* puestos ............... 10,50
MIl. de Hg (AEDT)* encontrados ......... 10,53
DT 5 = LT e o P e o T NS 8 S o1 32 -+0,28
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TABLA XIX

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml de Hg(AEDT)* 0,1N
de f = 1,05 con Cl,Sn, disuelto en glicerol 0,1N f = 0,915 en medio alcalino
de carbonafo sddico.

Hg(AEDT)*—0,105N  encontrados i
1 10,52 0,00
2 10,55 -+ 0,03
3 10,54 + 0,02
4 10,52 0,00
5 10,50 10,52 — 0,02
6 10,49 — 0,03
7 10,55 4+ 0,03
8 10,52 0,00
9 10,52 0,00
10 10,51 - 0,01

/ d? + df + df + ... d°*

n—1

Desviaciéon standard o :]

s = 0,02
2= 0,04

No se rechaza ningUn resultado, ya que el valor de cada desviacion
es menor que 2 g
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TABLA XX

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de Hg(AEDT)*
0,IN de f = 1,05 con Cl,Sn, disuvelto en etilenglicol-glicerol, 0, 1IN de
f = 0,9C4 en medio alcalino de carbonato sédico.

Mucstra.f de 10 m] m)] de Mis
Hg(AEDT)—0,105N '25&‘353}3: medio Desviacién
1 10,53 0,00
2 10,53 0,00
3 10,52 — 0,01
» 10,55 + 0,02
5 10,51 10,53 — 0,02
6 10,56 1+ 0,03
i 10,53 0,00
8 10,50 003
i 10,54 + 0,01
10

10,593 0,00

/ dy+dy+df+ ... ¢’

Desviacidén standard ¢ = ]
n—1

s = 0,0177
2 o = 0,0354

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacidn
es menor que 23
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Il. 5. VALORACION DEL (S,0,),Hg*

Esta volumetrfa, lo mismo que la del I,Hg*, ya ha sido intentada,
sin éxito, en esta Céatedra, utilizando Cl,Sn disuelto en é&cido clorhidrico.
Posiblemente los resultados pcco satisfactorios encontrados fueron debidos
a la acidez proporcionada por la disolucién clorhidrica del Cl,Sn, que al
caer sobre la disolucidon alcalina del (S,0,),Hg*™ destruyen parcialment=
el complejo. Sin embargo, con las soluciones de Cl,Sn en glicerol y en
glicerol-efilenglicol, se obfienen resultados buenos sin necesidad de ai-
mosfera inerte, conforme sefialan las tablas correspondientes.

PROCEDIMIENTO OPERATORIO

A volUmenes distintos de la disolucidn de (NG;),Hg O, 1IN de
f = 0,992 dispuestos en el vaso de valoracién se adiciona solucién saturada
de CO,Na, hasta precipitacién total y, a continuacién, disolucion 2 N de
S,0,Na, hasta disolucion total del precipitado. Se afiaden unos 50 ml. més
de disoluciéon de carbonato sédico, més unos gramos del producto sélido,
se introducen los electrodos y el sistema de agitacién mecénica y se pro-
cede a la valoracién.

En las tablas XXI, XXIlI y. XXIll se exponen los resultados hallados
con las soluciones A y B y las variaciones de pctencial, y en la fig. 6, la
gréfica correspondiente a dichas variaciones en funcién del volumen del
reactivo afiadido.

Los datos que indican la precision del método descrito se encuen-
tran en las tablas XXIV y XXV.
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Soluciones:

TABLA XXI

1. (S,0,),Hg*" 01N de f = 0,992

2. CLSn (en glicerol) 0,IN f = 0,915

3. CO,Na, (disclucién saturada del producto cristalizado

ml de

lde
5,04 ). Hg?— ml de Cl,Sn . m” N ; ;
ChMl ot SRR L CEL i, o e D
corregidos gastados cnc’ontrados ’
puestos
4,96 5,50 4,94 0,02 0,004 — 0,4
9,92 10,90 9,97 0,05 0,005 -+ 0,5
14,88 16,30 14,91 0,03 0,002 . + 0,2
19,84 21,70 19,85 0,01 0,00C4 + 0,04
24,80 27,20 24,78 0,02 0,0008 -—0,08
29,76 32,50 29,73 0,03 0,001 —0;1
TABLA XXI1I
Soluciones:
1. (5,0,),Hg* 0,IN de f = 0,992
2. Cl,Sn (en mezclas de etilenglicol-glicerol) 0,1N f = 0,8333
3. CO,Na, (solucién saturada del producto cristalizado)
ml de ml de
i JHo?— I de CI:S 2
(S(z)oiﬂ())u(}g:[{l 1“0!03C333N n (SO?O%(?\{% error error Diferencia
corregidos gastados enc’ontraldoq absoluto relativo 1,
puestos ‘
4,96 5,90 4,92 0,04 0,008 —0,8
9,92 11,90 9,92 0,00 0,0CO 0,00
14,88 17,80 14,83 0,05 0,0033 =3
19,84 23,80 19,83 0,01 0,0005 — 0,06
24,80 29,80 24,83 0,03 0,0012 10,12
29,76 35,80 29,83 0,07 0,0023 + 0,23
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Se valoran 10 ml. de (S,0,),Hg*

TABLA XXI11

equivalentes

a 9,92 ml. 0,1000N

VARIACIONES DE POTENCIAL

Mgk Mumsimar aday
0,00 — 195
2,00 — |3 L
4,00 — TS )
6,00 — (315 e
8,00 — 360 2as
9,00 ~ (885 =
10,00 — 385 o
10,50 — 5 -
11,00 - 400 =
11,50 — 400 o
11,55 e AT e
11,60 e 405 s
11,65 = 10 100
11,70 — 420 e
11,75 == ARD) ke
11,80 — 435 e :
11,85 700 5300 — Max.
11,90 — 715 i
12,00 - 730 L
12,10 730 e
12,20 — 740 188
12,30 . T
12,40 — 760 100
12,50 840 e
12,60 LaerEn =
Mi. de (S,0,),Hg* puestos ............ 9,92
Mi de (S,0,),Hg> encontrados ....... 9,92
Dkt e e e et bl - et 404 Y no hay



TABLA XXI1V

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de (S,0,),Hg*
O,1IN de f = 0,992 con Cl,Sn, disuelto en dlicerol, O,1N de f = 0,915 en
medio alcalino de carbonato sédico.

I\(Aslzgf)r:l'slg%'e—(l)%;;gle “ gsc(frelg;)gl]c—)lsgg~ ,X:}ﬁ:, Desviacién
1 10,00 + 0,03
2 9,96 JREST(
3 9,97 0,00
4 9,97 0,00
5 9,94 9,97 — 0,03
6 9.99 + 0,02
7 9,97 0,00
8 9,97 0,00
9 9,97 0,00
10 998 4+ Om

S dptdh,t......d?
Desviacién standard ¢ = V 3 n2 7 L

¢ = 0,0163
2 s = 0,0326

No se rechaza ningun resultado, ya que el valor de cada desviacién
es menor que 2 4
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TABLA XXV

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de (S,0,),Hg*
O,IN de f = 0,992 con Cl,Sn disuelto en etilenglicol-glicerol, O,1IN de
f = 0,833 en medio alcalino de carbonato sédico.

Muestras de 10 ml de  ml de (S:0;),Hg'—  Valor

(5:0,):Hg™—0,0992N :encontrados medio Desviacién
1 9,95 -+ 0,03
2 9,92 0,00
3 9,93 -+ 0,01
4 9,92 0,00
5 9,92 9,92 0,00
6 9,90 — 0,02
7 9,89 — 0,03
8 9,92 0,00
9 9,96 ' + 0,04
10 9,92 0,00
Desviacion standard s = V e
n—1
s = 0,0208
2 s = 0,0416

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacion
es menor que 2c

Il. 6. VALORACION DEL COMPLEJO AMONIACAL DE LA PLATA

Entre las numerosas aplicaciones analfticas de las sales de plata en
volumetrias de precipitacién o de formacion de complejos, o bien entre
los variados métodos descritos por la literatura para valorar sales de plata,
son muy escasos los que se basan en una precipitacion del catidén al es-
tado elemental, y entre éstos, todavia menos, los que operan en medio
alcalino.

Posiblemente fueron C. del Fresno y E. Mairlot (21), los primeros
que valoraron el calion Ag' en medio alcalino, empleando sulfato de va-
nadilo como agente reductor y utilizando el método potenciométrico para
detectar el punto final.
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En medio acido, se han utilizado como agentes reductores el acido
férmico, el formaldehido, el 4cido ascérbico y el cinc metélico. Parece ser
gue es el 4cido ascédrbico el que da mejores resultados (22).

Més recientemente, se ha propuesto el sulfato ferroso en presencia
de AEDT, a pH 5 regulado, para la precipitacién de pequefias cantidades
de plata (23).

No hemos encontrado otros antecedentes que determinen la plata
por precipitacion al estado elemental en medio alcalino, ni tampoco refe-
rencia alguna al empleo del Cl,Sn como agente reductor.

Ya hemos dejado constancia reiterada de que el complejo amoniacal
de la plata se ha empleado como indicador de punto final en la valoracién
de ferricianuros (4) en estos laboratorios, y dada la facilidad con la qua
la plata se reduce, parece oportuno intentar esta valoracién, bien en este
complejo amoniacal o en otros suficientemente estables que impidan 12
precipitacién de la plata con el carbonato sédico.

Se han ensayado, ademas del complejo amoniacal, los que forma
el catidn con cianuro potdsico, con tiosulfato sédico y con AEDT.

El complejo cianurado no es reducido por el Sn (II) en medio alca-
lino de carbonato sddico; el complejo tiosulfurico tiene el inconveniente
de su inestabilidad y fécil dismutfacion con precipifacién SAg,, negro.

En los intentos de valoracidn, a partir del complejo con AEDT, no se
hatlan valores concordantes, ni reproductibles, ni aun utilizando electrodn
de plata como indicador o trabajando en atmdsfera inerte.

Por consiguiente, sélo ha podido ser estudiada con amplitud la valo-
racién del complejo amoniacal.

PROCEDIMIENTC OPERATORIO

A la disolucion de NO,Ag O,1N Merck, pura para andlisis, dis-
puesta en el vaso de valoracidon se adiciona -disolucidon saturada de car-
bonato sédico hasta precipitacidon total y a confinuacién disolucién de
NH,OH 2N hasta disolucidon completa del precipitado.

Se afiaden unos 50 ml. més de solucién saturada de carbonato sé-
dico més un poco del producto sélido y se procede a realizar la valcracién
con CL.Sn en clicerol de f = 0,960 (solucidn A) y en mezcla de glicerol-
etilenglico! de f = 1,05 (solucidn B). La valoracién se sigue potenciomé-
tricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como refe-
rencia. La agitacién utilizada fue mecénica. Es independiente vertificar la
valoracidén al aire o en atmdsfera inerte de CO,.
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Los resultados obtenidos utilizando la solucidn A se encuentran en
la tabla XXVI, en la XXVI| los que se obtienen con la solucidon B; en la
tabla XXVIII, las variaciones de potencial y en las figura 7 la gréfica co-
rrespondiente a dichas variaciones.

Los datos que sefialan la precision del método en el prccedimiento
dperatorio seguido, se encuentran en las tablas XXIXy XXX,

TABLA XXVI
Soluciones:

1. Ag(NH3)2+ O/1N
2. Cl,Sn (en dlicerol) O,IN de f = 0,906 (disolucidon A)
3. CO,4Na, (disolucién saturada del producto cristalizado)

ml de Ve Cly 5n ml de
Ag(NH,).t+ mO 0%06& : Ag(NHy),+ error error Diferencia
0,IN e 0,IN absoluto relativo s
puestos pasEdas encontrados
5 5,50 4,98 0,02 0,004 — 04
10 11,20 10,04 0,04 0,004 + 04
iF=) 16,60 15,03 0,03 0,002 = ()2
20 22,10 20,02 - 0,02 0,001 + 0,10
25 27,70 25,09 0,09 0,0036 — 0,36
30 33,30 30,16 0,16 0,0053 4+ 0,53
TABLA XXVII
Soluciones:

1. Ag(NH,)," O,IN
2. CLSn (etilenglicol-glicerol) de f = 1,05 (disolucién B)
3. CO,Na, (disolucién saturada del producto cristalizado)

mi de ml de ml de
Ag(NH,)et ClaSn Ag(NH,),+ error error Diferencia

0,IN 0,105N 0,1N absoluto relativo s

puestos gastados  encontrados

iy 4,75 4,99 — 0,01 0,002 — 0,2
10 9,55 10,02 0,02 0,002 -+ 0,2
15 14,30 15,01 0,01 0,0006 + 0,06
20 19,10 20,05 0,05 0,0025 + 0,25
25 23,80 24,99 0,01 0,0004 — 0,04

30 28,60 30,03 0,03 0,001 + 0,10
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TABLA XXVIII

Se valoran 10 ml. de Ag.(NH,),* 0,1000 N.

VARIACIONES DE POTENCIAL

M!iﬁciiii%‘ssn P%?:tcr?lEc.g.gv AZVNY

0,00 + 115

1,00 + 110 >

2,00 4 105 g

3,00 + 100 >

4,00 Mg J

5,00 -85 10

6,00 + 75 1

7,00 + 65 e

7,50 4+ 60 L

8,00 4+ 50 2

8,50 44 30 40

9,00 450 40

9,10 0 100

9,20 ey 100

9,30 - 100

935 e + BB 200

9,40 o3 ) 200

9,45 4B 400

9,50 _ 85 500

0.5 0 4700 - Max.
9,60 — 320 —

9,70 —_ 330 100

9,80 — 340 100

9,90 — 350 100

10,00 — 360 100

MI. NO, Ag. O,IN puestos ......c.c..enee.. 10,00
Ml NO; Ag. O,JIN encontrados ......... 10,02

Diferencia 9%,



TABLA XXIX

Valores encontrados en la deferminacién de 10 ml. de Ag(NH3),*
O,1N de f = 1,000 con Cl,Sn disuelto en glicerol O,1N de f = 0,906 en
medio alcalino de carbonato sddico.

Muestra de 10 ml de  ml Ag(NHg)+ Valor

Ag(NHj;),+ 0,1000N encontrados medio Desviacién

L 10,04 0,00

2 10,04 0,00

3 10,02 oo

4 10,07 + 003

> 10,04 10,04 0,00

° 1005 + 001

7 10,04 0.00

8 10,04 0.00

9 10,04 0.00

10 10,02 Ry

2 2
Desviacién standard ¢ = 1 d +d2n-{;.1 ..... d

s = 0,0143
2 ¢ = 0,0286

No se rechaza el resultado nUmero 4, aunque el valor de su des-
viacién es mayor que 2 s , ya que la diferencia entre el valor de esta
desviacién y 2 o es minima.
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Valores encontrados en la determinacién de 10 ml.
0, 1N de f = 1,000 con CLSn disuelto en etilenglicol-glicerol

TABLA XXX

de Ag{NH,),"
0,1N de

f = 1,05 en medio alcalino de carbonato sddico.

e

1 10,03 -+ 0,01

2 10,02 0,00

3 10,00 - 0,02

4 10,04 4 0,08

5 10,02 10.02 0,00

6 10,02 0,00

7 10,02 0,00

8 10,01 — 0,01

9 10,02 0,00

10 10,02 0,00

V d i d 4 ...... d-
Desviacién standard s = e

¢ = 0,0104
2 s = 0,0208

No se rechaza ningin resultado, ya que el valor de cada desviacién

es menor que 2 ¢

(. 7. VALORACION DE LA CLORAMINA T

Hemos dicho en la péagina 29 de esta Memoria, que no es posible
valorar hipohalogenitos en medio alcalino con disoluciones de Sn (I} en

polialcoholes, porque el elevado potencial redox de los mismos en el

citado medio hace que el oxidante actUe también sobre el disolvente, pero

que tal hecho no ocurre con la cloromina T, que tiene determinadas ana-

logias en comportamiento quimico con los citados hipohalogenitos, ya que

\

dicha cloramina tiene, en medio alcalino, un potencial redox inferior al '

de aquellos.
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Efectivamente, ensayos previos de orientacién, demostraron que era
posible la valoracién de las disoluciones de cloramina T con las de Sn (II)
disuelto en glicerol y en mezclas de glicerol-etilenglicol, ya que, seguido
potenciométricamente el curso de la posible valoraciéon, se encontraron
saltos ce potencial definidos y valores que, en principio, parecian repro-
ductibles.

Creemos gue el conseguir fa valoracidon de la citada cloromina en
medio alcalino con Sn (I} es interesante, no sbélo por la vez primera
gue se consigue esta valoracidon en medio alcalino, sino, porque la cloro-
mina T es un producto barato y estable que sustituye con eficacia a otros
oxidantes anédlogos, més caros e inestables, y porque se presta a gran nu-
mero de valoraciones directas e indirectas.

La cloramina T es la sal sédica de la n-cloro-p-toluolsulfonamida y
fue propuesta como agente oxidante volumétrico por vez primera por /.
Noll (24) en 1924, como un substituto barato del yodo en las determi-
naciones de As (Ill) y Sb (lll).

En 1936, y en esta Facultad de Ciencias de Oviedo, C. del Fresno
y A. Aguado (25), emplean la cloramina T (clorina, o cloramina Heyden
de entonces), para una valoracién bromotencioméirica del Tl (1) en me-
dio &cido.

Un estudio méas completo de su accién oxidante fue realizado pos-
teriormente por E. Bishop y V. J. Jennings en 1958 y siguientes a lo lar-
go de varios trabajos (26).

En disolucién acuosa, la cloromina T actla como si fuera un hipo-
clorito, poseyendo la ventaja sobre los hipocloritos alcalinos de ser mas
estable que ellos.

La ecuacidbn quimica que representa el proceso de reduccion de
la cloramina T es el siguiente:

Na
CH, ¢80, — N{ .3H,0 + H™ + 20
Cl

——s CH,Z€ >S50, — NH, + CI~ 4+ Na* 4 3H,0
Esqueméticamente, el proceso esencial no es mas que una reduc-
cién del CI* a CI7; es decir:
cHF+2 @ ——CI7

Las disoluciones acuosas de cloramina T se han utilizado en medios
acidos, ademéas de en las valoraciones de As (IlI) y Sb (lll), ya citados,
para la determinacién de Sn (Il), NO,~, SCN, Fe (CN)¢'", Fe (1), Hg (1).
hidracina y sus derivados orgédnicos en valoraciones directas.
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Indirectamente, también se han propuesto métodos para determi-
nar peréxido de hidrogeno, didxido de plomo, didxido de selenio, for-
miatos, metaperyodatos, permanganatos y dicromatos.

Todas estas substancias se tratan por un exceso conocido de un
reductor adecuado, y el exceso de reductor es valorado por retroceso con
cloramina T.

Se ha propuesto como reductor muy adecuado para estas valora-
ciones el sulfato etilendiamin ferroso (27).

Los cationes Zn (Il), Mg (Il), Fe (lil), Al (1), V (V) y Ti (IV)
se pueden determinar precipitdndoles con oxina en disolucion acética, di-
solvienao el precipitado en CiH + etanol, afadiendo exceso de clorami-
na T y valorando por retrocesc con IK y S,0O,Na, (28).

L. Erdey y G. Svehia (29) valoran la cloramina T en disolucion dé-
bilmente 4cida con &cido ascérbico, acelerando la reaccidén por la adicidn
de yoduro potasico. '

R. Jensen, S. Garrin y F. Tayeau (30), medifican el método clési-
co de valoraciéon de la cloramina T con IK y S,O,Na,, que da resulitados
irregulares en presencia de formaldehido, adicionando 4cido acético antes
que el IK.

P. K. Norkus (31) sugiere un método para la determinacion si-
multdnea de hipocloritcs y cloramina T, que es apropiado para la valora-
cién de pequefias canfidades de hipoclorito sédico en presencia de gran-
des de cloramina T o al revés. Primero se valora el hipoclorito en medio
de CO,HNa potenciométricamente en arsenito sodico y luego, en el
mismo medio, se determina la cloramina con IK, valorando el yodo libre
bien potenciométricamente o bien con almidén como indicador.

G. S. Deshmukt y M. C. Eshwar (32) determinan amperométrica-
mente pequefas cantidades de V (V), Ce (IV) y Cr (VI). La valoracién
se fundamente en la reduccidon con exceso de &cido ascdrbico, dxido ar-
senioso o sulfato de hidracina y determinacién del exceso del agente re-
ductor con cloramina T, utilizando un microelectroda de platino como in-
dicador, otro de calomelanos saturado como referencia y operando a + 300
mV a un pH regulado de 4,3 a 4,9. Utilizan el cloruro de yodo como ca-
talizador en la oxidacion del exceso de éxido arsenioso o de sulfato d
hidracina. ARL S

G. Aravamudan y V. R. Satyanarayana (33) elaboran un intere-
sante método que permite determinar tiourea, en presencia de urea y de
cation amonio, mediante la cloramina T. Operan a un pH de 10 adicionan-
do un exceso de cloramina y valorando el exceso de oxidante yodométri-
camente en medio clorhidrico diluido.
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J. Fecko (34) determina fenilbutazona con cloramina T en mediu
ciorhidrico utilizando el carmin de indigo como indicador de punte final.

T. J. Jacob y C. G. Nair (35) encuentran que la tioacetamida se
oxida por la cloramina T en caliente y en medio alcalino, convirtiéndose
cuantitativamente el azufre de la molécula en sulfato, sugiriendo un mé-
todo de valoracién de la tioacetamida basado en esta oxidacién.

No se ha encontrado antecedente alguno que haga referencia al
empleo del Sn (Il), en medio alcalino, para la valoracién de la clorami-
na T, o a la inversa, por lo que se procede a su estudio experimental una
vez comprobado que, en disoluciones de carbonato sédico, la cloramina T
no actia sobre el glicerol o sobre mezclas de glicerol-etilenglicol.

Preparacion y valoracion de cloramina T 0,1N.

Como el equivalente de la cloramina E, segin la ecuacién ante-
riormente escrita, es la mitad de su peso molecular (281,703/2=140'8515),
para preparar una disolucion 0,1N se pesan 14’085 gr. del producto (mar-
ca Doesder) y se disuelven en agua destilada, completando el volumen
a un litro.

Se valora con arsenito sodico, yoduro potasico y almidén como in-
dicador y se comprueba su factor con IK, en medio acido, valorando el
yodo liberado con tiosulfato sédico, segin los procedimientos consignados
en Vogel (36).

Se encuentra un promedio de factor = 0,913.

Valoracién con Sn (ll).

A volimenes distintos de disolucién de cloramina T 0,1N de f=
0,913, se afiaden 50 mi de solucién saturada de carbonato sédico mas un
poco del producto sélido. Se sigue potenciométricamente el curso de la
valoracion, empleando E. S. C. como referencia y de Pt como indicador,
mediante agitacidn magnética y sin necesidad de atmdsfera inerte.

Con las primeras adiciones del reductor, el potencial desciende brus-
camente con tendencia a recuperar los valores iniciales, pero en las pro-
ximidades de la equivalencia, el potencial se estabiliza y se aprecian saltos
buencs del mismo, que son reproductibles,

Los resultados obtenidos se encuentran en las tablas XXXI XXXII
y XXXII y la figura 8 representa la gréfica correspondiente a las varia-
ciones del potencial en funcién del cloruro estannoso afiadido.

Se ha intentado encontrar un indicador quimico de punto final, en-
sayando diversos colorantes que tenfamos a disposicién, asi como el com-
plejo amonfacal de la plata, que tan buenos resultados da en la valoracion
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del ferricianuro, y el telurito potésico, sin haber hallado en ningin caso,
buenos resultados, por lo que, esta valoracidén sdlo puede efectuarse por
via potenciométrica.

En las tablas XXXIV y XXXV se consignan los valores encontrados
en un conjunto de 10 determinaciones y los célculos para hallar la pre-
cision del método.

En ningln caso es rechazable el resultado, por lo que el método
tiene buena precision.

TABLA XXXI
Soluciones:
1. Cloramina T 0,1N de f = 0,913.
2. Cl,Sn en glicerol de f = 0,932.
3. CO;Na, {disolucion saturada del producto cristalizado).

m! de

oty Rl M, bguen o iepecty | Blpot
£l puestos gastados encontrados {5
4,56 49 4,57 0,01 0,002 + 0.2
9,13 9,81 9,14 0,01 0,001 + 0,1
13,69 14,7 13,7 0,01 0,0007 -+ 0,007
18,26 19,40 18,08 0,18 0,009 — 0,9
22,82 24,50 22,83 0,01 0,0004 + 0,04

TABLA XXXII
Soluciones:
1. Cloramina T 0,1N de f = 0,913.
2. CLSn (en etilenglicol-glicerol) 0,1N de f = 0,8264.
3. CO,Na, (disolucidon saturada del producto cristalizado)

1d
clo;;lmir::a T mldeClySn ml de error error Diferencia
0,1000N 0,08264N cloramina T hindots vt el o
corregidos gastados encontrados e
puestos
4,56 5,6 4,54 0,02 0,004 — 04
9,13 11,10 9,17 0,04 0,004 + 0,4
13,69 16,40 13,56 0,13 0,009 — 0,9
18,26 22,0 18,18 0,08 0,004 — 0,4
22,82 27,70 22,89 0,07 0,0030 + 0,30
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TABLA XXXIII
Se valoran 10 ml. de CLORAMINA-T equivalentes a 9,13 ml. 0,1000N

VARIACIONES DE POTENMNCIAL

Ml de Cl, Sn Potencial en mV

afadidos contra ES.C. ARINY
0,0 + 75
1,0 -+ 65 10
2,00 + 55 10
3,0 + 45 10
4,0 + 35 10
50 + 25 10
6,0 + 15 10
7.0 + 5 10
8.0 ~— 5 10
9,0 — 15 10
10,0 — 25 10
10,5 — 40 30
10,6 — 50 Lo
100
10,7 — 60
10,8 — 70 100
10,85 — 80 200
10,90 — Q0 200
10195 — 100 200
11’00' === R
; 200
Thea Sk 3000 — Méx.
11,10 — 270 300
11,20 — 300 300
11,30 — 330 300
11,40 — 360 100
11,50 — 370
Ml. de Cloramina-T puestos ............... 9,13
MIl. de Cloramina-T encontrados ......... 9,17
BliSHEIATE oy et B e F ey A e e +0.4
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TABLA XXXIV

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de cloramina T
0,1N de f = 0,913, con CI,Sn disuelto en glicerol 0,1N de f = 0,932 en
medio alcalino de carbonato sbdico.

Muestras de 10 ml Ml de Valor o
de cloramina T cloramina T HEHTB Desviacién
0,0913 N encontrados
1 9,14 0,00
2 9,14 0,00
3 9,14 0,00
4 9,16 + 0,02
5 9,12 9,14 - 0,02
6 9,12 — 0,02
7 9,13 — 0,01
8 9,16 4+ 0,02
9 9,15 4+ 0,01
10 9,14 0,00

Al d:

Desviacién standard ¢ = V ! ;1+1 2
s = 0,014
2= 0,028

No se rechaza ningn resultado, ya que el valor de cada desviacior
es menor que 2 3
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TABLA XXXV

Valores encontrados en la determinacién de 10 ml. de cloramina T
0,IN f = 0,913, con Cl,Sn 0,1N en etilenglicol-glicerol de f = 0,8264 en
medio alcalino de carbonato sédico.

Muestras de 10 ml

b1 4y sy R Desviacion
1 9,16 — 0,01
2 9,17 0,00
3 917 0,00
4 9,16 — 0,01
5 9,18 9,17 -+ 0,01
6 9,17 0,00
7 9,18 4+ 0,01
8 9,17 ' 0,00
9 9,17 0,00
10 917 0,00
Desviacion standard 5 = ]/ d1~+d2:-{_ ..... A
n—1
5 = 0,007
25 = 0,014

No se rechaza ningUn resultado, ya que el valar de cada desviacién
es menor que 2 s

il. 8. VALORACICNES POR RETROCESO

El hecho de que, tanto el ién ferricianuro como la cloramina T, pue-

den ser facilmente valorados por el procedimiento nuestro con disoluciones

“lialcohdlicas de Sn (ll), sugiere una gran caniidad de métodos de ana-

lisis indirectcs en que ambos oxidantes pueden utilizarse como tales en

medio alcalino, empleando un excesc del mismo para forzar la reacciéon vy

valorando el exceso de oxidante, en el propio medio alcalino, con nuestras
disoluciones de Sn (ll).
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Las posibilidades son tan numerosas que, al escapar de los limites
de esta Memoria el estudio de todas, se ha escogido para tal estudio un
ejemplo representativo. Y asi hemos procedido a ensayar la posibilidad de
valoracién de arsenitos en medio alcalino de CO,Na,, adicionando un ex-
ceso de ferricianuro y determinando luego este exceso con la disolucion

glicerol-etilenglicol de Sn (1I).

El hecho de haber escogido, entre numerosas posibilidades, precisa-
mente la resefiada, se justifica por el hecho de ser ambas sustancias (fe-
rricianuro potasico y o6xido arsenicso) fipo primario, lo que, sin duda, da
una mayor seguridad a los resultados obtenidos.

Ya se ha indicado reiteradamente que S. Arribas y colaborado-
res (4), (5) valoran en presencia de carbonato sédico el ferricianuro po-
tésico con Sn (Il) disuelto en glicerol, utilizando el complejo amoniacal de
la plata como indicader de punto final.

En cuanto a la oxidacién del As (1ll) en medio alcalino mediante el
ferricianuro potasico con fines analiticos, fue propuesta por vez primera
por Palmer (37). Utiliza un medio fuertemente alcalino de NaOH y em-
plea unas cinco veces la cantidad tedrica necesaria de ferricianuro poté-
sico; después de la oxidacidén, hace la solucidon amoniacal, precipita el
arseniato con mixfura magnesiana y valora el ferrocianuro por perman-
ganimetria, segUun Haen; es decir, un método demasiado complicado, v,
sin duda, poco exacto.

C. del Fresno y L. Valdés (38) simplifican el procedimiento utili-
zando un medio muy alcalino (25% en NaOH) y operando a 70° C. En
estas condiciones, valoran directamente arsenitos con ferricianuro pota-
sico standard. El punto final lo determinan potenciométricamente.

H. Willard y G. Manalo (39) tratan el As (lil) con exceso de fe-
rricianuro en medio de NaOH 3M; calientan a 90° C vy, después de frio,
valoran el exceso de oxidante con sulfato de vanadilo, en atmdbsfera
inerte. Emplean diverses derivados de la difenilamina como indicadores de
punto final.

S. Arribas (40) oxida el As (lll) con ferricianuro en caliente y en
medio fuertemente alcalino de KOH, y el exceso de ferricianuro lo valora
potenciorétricamente con perclorato mercurioso.

Suseela Ba Sant (41) estudia el efecto catalitico del &cido ésmicn
en la oxidacidn del As (1) por el ferricianuro en medio alcalino fuerte,
y que Mitsuo Kiboku (42) determina indirectamente el As (lll) preci-
pitdndo'e como sulfuro, disolviendo en carbonato sdédico el sulfuro pre-
cipitado y valorando el anién sulfuroso con ferricianuro y nitro-prusiato
sédico como indicador.
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Los iones ferricianuro y arsenito reaccionan en medio basico se-
gln la ecvacién:

AsO,” + 2Fe(CN)s~ + 40H- - AsO,~ + 2Fe(CN)~ + 2H,0

De la anterior ecuacion se infiere que un aumento de la alcalinidad
favorece la oxidacién, también la temperatura ejerce una accién favorable so-
bre la misma. Sin embargo, no es recomendable ni un exceso fuerte de alcali
ni una temperatura elevada, ya que ambas circunstancias puden descom-
poner el propio ferricianuro, segin:

Fe(CN)~ 4+ 30H™ - Fe(OH), + 6CN-

A su vez, el ién cianuro formado es oxidado en medios alcalinos por
el ferricianuro no alterado, lo que daria lugar a errores notables.

Efectuando esta oxidacién en medio alcalino no muy fuerte, como es
el proporcionado por el carbonato sédico, y calentando a una femperatura
gue no llegue a la ebullicidn, se evitan estas reacciones secundarias y se
obtienen buenos resultados, conforme se observa en las tablas que mds
adelante consignan los resultados obtenidos.

Preparacion de la disolucién de arsenito 0,1N

Se ha partido del As,O, Merck, purisimo, para anélisis, pesando
4,9455 gr. del producto seco y disolviéndolo siguiendo las prescripciones que
consigna Bermejo (43).

Procedimiento operatorio para la oxidacion con ferricianuro y valora-

cién con Sn (II).

En distintos matraces erlen-meyers se disponen volumenes variables
de la disolucidn de arsenito, se afiade un excesa suficiente de disolucién G,1N
de ferricianuro potasico tipo, 25 ml. de solucidén saturada de carbonato sé-
dico. Se calienta suavemente, evitando la ebullicién, durante veinte minutos;
<e enfria y se diluye con agua destilada hasta unos 60 ml. si es necesario;
se afiade un poco de carbonato sédico sélido y se procede a valorar el exceso
de ferricianuro con disolucion 0,1N de CI,Sn en glicerol, y en glicerol-etilen-
glicol conforme al procedimiento conocido. El punto final puede reconocerse,
bien potenciométricamente o bien utilizando el complejo amoniacal de la
plata como indicador.

Los resultados obtenidos utilizando la disoluciéon en glicerol, se con-
signan en la tabla XXXVI, y en la disolucion en glicerol-etilenglicol en la
tabla XXXVII.
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TABLA XXXVI

Soluciones:

=

Ferricianuro potéasico 0,1000N.
2. CLSn (en glicerol) 0,1N de f = 0,9320.
3. Arsenito sddico 0,17000N.

ml de ml de I de CLS ml de
Arsenito Ferricianuro mo 1800& i Arsenito Diferencia
0,1000N 0,1000N =y 0,1000N m
puestos puestos itk encontrados
5,00 10 585 5,02 - 04
10,00 20 10,75 9,99 — 01
15,00 30 16,1 15 —
20,00 30 10,75 19,99 — 0,05
25,00 40 16,1 25 —
TABLA XXXVII
Soluciones:
1. Ferricianuro potésico 0,7000N.
2. Cl,Sn (en etilenglicol-glicerol) 0,1N de f—0,8264,
3. Arsenito sédico 0,17000N.
Id 1d 1d
Azeniio Fenr'li]cia:uro mlOdI%OC(:)klsn Arrr;eniio Diferencia
0,1000N 0,1000N o 0,1000N o/,
puestos puestos s i encontrados
5,00 10 6,05 5,00 —_
10,00 20 12,05 10,04 + 04
15,00 30 18,1 15,04 4+ 0,26
20,00 30 12,2 19,92 — D4
25,00 40 18,1 25,04 4 0,16

58



IH1.—CONCLUSIONES

1.2—Continuando la linea de estudio iniciada en tesis doctorales y
trabajos precedentes en la Catedra de Quimica Analitica de esta Facultad,
acerca del empleo del Sn () como agente reductimétrico de valoracién
en medios alcalinos, en la presente Memoria se amplia el campo de apli-
cacién cuantitativa de dicho reactivo, tanto desde el punto de vista de la
preparacion de disolucion del producto en disolventes que estabilicen el
reactivo, como de su empleo a valoraciones, no estudiadas hasta el pre-
sente, que sean de utilidad préctica.

2:—En los citados trabajos precedentes se emplearon disoluciones
de cloruro estannoso en glicerina (glicerol) o en mezclas de glicerol vy
etanol, que poseen la ventaja sobre las habituales clorhidricas de una ma-
yor estabilidad y conservacién frente a la luz y al aire, dado el efecto
inhibidor del glicerol sobre la oxidacién del Sn (ll) por el oxigeno atmos-
férico. Sin embargo, estas disoluciones glicéricas de Sn (Il), en ocasiones,
poseen el inconveniente de su lento fluir por las buretas y su adherencia
a las paredes de las mismas, ademas de la acusada higrospicidad del gli-
cerol.

En consecuencia, se ensayaron, como disolventes del cloruro estan-
noso, otros polialcoholes que, por su semejanza constitucional con el gli-
cerol, podria sospecharse su cardcter antioxidante y disolvente del mismo.
Se emplearon en estas experiencias el etilenglicol, butilglicol, 1-2 propi-
lenglicol, dietilenglicol y sorbitol.

En cada caso se hizo un estudio comparativo acerca de la facilidad
de disolucidn del cloruro estannoso, fluidez, higroscopicidad, acidez, po-
tencial redox en disoluciones saturadas de carbonato sddico, de las dis-
tintas soluciones, poder reductor de las mismas frente al ferricianuro po-
tésico, accidn de éste sobre el disolvente y estabilidad con el tiempo de
las respectivas disoluciones.

Después de este estudio, y conjugando tcdas las posibles ventajas
e inconvenientes de cada caso, resefadas en la Memoria, se propone el
empleo de disoluciones de cloruro estannoso en mezclas de glicerol y efi-
lenglicol, dando el procedimiento operatorio adecuado para su prepacidn.

Estas disoluciones son las que se han utilizado en todas las deter-
minaciones de la presente tesis, comparadndolas con ofras en las que utiliza
el glicerol como Unico disolvente.

3.2—Como en trabajos anteriores de esta Céatedra quedd perfec-
famente aclarado que el medio mds adecuado para la utilizacién de estas
disoluciones de Sn (II) era el alcalino no muy fuerte proporcionado por
disoluciones saturadas de carbonato sédico, porque en ellas no existe dis-
mutacién del Sn (II), es casi nula la influencia del oxigeno atmosférico y
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les posibles oxidantes a valorar no ejercen accidén, o ésta es muy lenta, so-
bre los grupos alcohdlicos del disolvente, a la vista de los cationes y
aniones que pueden ser reducidos por el Sn (Il) en este medio, se hicie-
ron unas experiencias previas acerca de los iones que, en principio, se
prestaban a una determinacién cuantitativa y que no hubieran sido estu-
diados en trabajos precedentes.

Como consecuencia de estos ensayos preliminares, se rechazaron
aquellas posibles valoraciones que entrafaban dificultades serias, o que
darian lugar a procedimientos poco précticos y se hizo un estudio com-[
pleto desde la puesta a punto de la bibliografia, elaboracién del procedi-
miento operatorio y determinaciéon de la precision del método en aque-
llas valoraciones que dieron lugar a procedimientos sencillos, conforme se
refaciona en las siguientes conclusiones. ’ ‘

"

4.%—Se ha realizado un estudio potenciométrico, utilizando un va-
lorador WTW, tipo pH 390, alemén, empleando elecirodos de platino como
indicador vy saturado de calomelanos como referencia, acerca de la deter-
minacidn cuantitativa de los distintos complejos del Hg (IlI) por reduccién
a mercurio elemental mediante las disoluciones en polialcoholes de Sn (1),
encontrando que dichas deferminaciones se pueden efectuar, en medios
alcalinos de carbonato sddico, con resultados satisfactorios para los com-
plejos que el catién forma con los aniones tiocianato, yoduro, tiosulfatc y.
con el AEDT. |

Se encuentra que las valoraciones de los complejos con yoduro vy
tiosulfato pueden ser efectuadas al aire, mientras que las de los formados
con el anién del AEDT vy el tiocianato exigen atmdsfera inerte de CO, para |
obtener buenos resultados.

En todos los cascs se ha seguido potenciométricamente el curso
de la valoracién, dibujando la grafica correspondiente y se ha efectuado
un estudio de la precision de los resultados.

Salvo el complejo con el tiocianato, que tiene precedentes de va-
loracidn aunque con distinto procedimiento, precisamente en esta Céte-
dra de Quimica Analitica, las demas valoraciones se proponen por vez
primera.

5.%—lgualmente se ha efectuado un estudio, también potenciométrico,
sobre la posibilidad de valoracion de los complejos estables del catién
Ag® que no precipitan el catién en disoluciones de carbonato sédico, en-
contrando que sdlo es posible esta valoracidén en el complejo amoniacal,
no encontrando valores aceptables en los demds complejos ensayados.

Se puso a punto el precedimiento adecuado, se dibujé la gréfica
correspondiente a la valoracion potenciométrica y se hizo el estudio de
la precisién del método.
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Como en el caso de los complejos del mercurio, se propone por
vez primera esta forma de valoracién de la plata.

6.>—Dado que la cloramina T no actla sobre los disolventes polial-
cohdlicos empleados en la preparacidén del reactivo Sn (II) en disolucio-
nes de carbonato sédico, a diferencia de lo que ocurre con los hipoha-
logénitos, y teniendo en cuenta el interés de la cloramina T como agente
susceptible de muchas aplicaciones volumétricas directas o indirectas, se
estudié la valoracién de la citada cloramina con nuesiras disoluciones de
Sn (II) poniendo a punto un método nuevo que permite, con buenos re-
sultados, la valoracién en medios alcalinos de disoluciones de cloramina T.

Se hace el estudio potenciométrico de la citada valoracién, asi como
de la precisién del método propuesto.

Se ensayaron diversos indicadores quimicos de punto final de esta
valoracién sin encontrar resultados satisfactorios.

7.3%—El hecho de que tanto el ferricianuro potéasico como la clora-
mina T puedan ser facilmente valorados con nuestras disoluciones de Sn
{Il), sugiere una gran variedad de métodos indirectos de andlisis en los
que es posible valorar agentes reductores en medio alcalino por adicién
de un exceso de oxidante y determinacién del exceso por nuestro método.

A via de ejemplo, se ha procedido al estudio de la valoracién de
As (IlI}) por adicién de un exceso de ferricianuro al problema disuelto
en disolucién saturada de carbonato sddico y determinacién del exceso
con Sn (Il) disuelto en glicerol o mezcla de glicerol-etilenglicol, encon-
trando buenos resultados en las determinaciones efectuadas.
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