
SUKVAS APLICACIONES ANALITICAS DEL CI,Sn, DISUELTO 
EN POLIALCOTTOLES, EN MEDIOS ALCALINOS 1)E CAR- 

BONATO SODICO 

POR 

C E S A R  C A R C I A  O R T I Z  

En 1963, y como consecuencia del estudio realizado por esta Cátedra 
acerca del comportamiento de ciertos cationes en disoluciones de carbonata 
sódico ( l ) ,  se empleó por vez primera el C12Sn como reactivo reductimétrico 
para efectuar valoraciones en medios alcalinos débiles, como son los propor- 
cionados por el carbonato sódico, aprovechando la mayor estabilidad del 
Sn (11) en este medio, así como la ausencia de dismutación del catión, la me- 
nor influencia del oxígeno atmosférico que operando a alcalinidades más 
fuertes y su mayor poder reductor en medio alcalino. 

La primera aplicación práctica del citado empleo fue la valoración de 
mercuritiocianatos por disoluciones clorhídricas de ClzSn (2). 

En posteriores trabajos de esta Cátedra se hizo un estudio, lo más 
exhaustivo posible, acerca del comportamiento del Sn (11) en disoluciones 
de carbonato sódico en presencia de otros cationes, así como de la estabilidad 
del Sn (II), de su poder reductor y de sus posibles aplicaciones analí- 
ticas (3) .  

Igualmente, y vista la poca estabilidad de las disoluciones valoradas 
de CI,Sn en medio clorhídrico, por su fácil oxidación por el oxígeno at- 
mosférico, lo que obliga a su conservación en dispositivos especiales en 
atmósfera inerte y a tomar precauciones en la valoración, se buscaron 
otros disolventes del CI,Sn, encontrando que las disoluciones en glicerol, 
o en mezclas de glicerol-etanol ( 3 ) ,  apenas son oxidadas por el oxígeno 
atmosférico y su factor se mantiene prácticamente invariable a lo largo 



de  varios meses sin que  sea necesario tomar precauciones especiales para 
protegerlas d e  la luz y del  aire. 

Con estas disoluciones en glicerol se valoró, por vez primera, el 
ion ferricianuro en medio alcalino de  carbonato sódico, empleando el com- 
p le jo  arnoniacal d e  la plata como indicador del punto final, así como tambiéri 
se encontró factible la valoración de  cromatos en el citado medio sin nece- 
sidad d e  recurrir a atmósfera inerte n i  a reactivos reductimétricos poco 
estables, empleando la dimeti lgl ioxina ferrosa como indicador del  punto 
final. De esta manera se resolvió facilmente la valoración d e  cromatos en 
presencia d e  reductores, tales como sulf i tos y tiocianatos, que  son com- 
patibles con aquellos en medio alcalino, pero n o  en medio ácido (4).  

Otra consecuencia práctica d e  estos estudios ha sido la valoracióri 
d e  cromo e n  aceros, ferrocromos y cromitas (5). 

Continuando esta línea d e  trabajo, en esta Memoria se proyectd 
ampliar las posibles valoraciones d e  las disoluciones en glicerol del  Sn (11) 
a otros sistemas oxidantes en  medio alcalino factibles de  una valoración 
cuantitativa. 

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

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

l. Ensayo de disotventes: (polialcoholes), que abarca el estudio 
d e  las propiedades de los mismos, facil idad d e  disolución del  CI,Sn, 
viscosidad d e  estas disoluciones, potencial redox y estabilidad con el 
tiempo. 

II. Aplicaciones cuantitativas: que  comprende ensayos previos de  
cationes y aniones que  pueden ser reducidos, estudio potenciométrico de 
estas reducciones y puesta a punto d e  los métodos factibles con u n  estudin 
completo q u e  abarca desde el  procedimiento operatorio al cálculo de  
errores y precisión de  los métodos. 

III. Conclusiones. 

IV. Bibliografía. 

l. ENSAYO DE DISOLVENTES 

La idea de  utilizar el glicerol como disolvente del Cl,Sn se basij 
en el hecho sugerido por Haring y Wal ton ( 6 ) ,  de  que  este polialcohol 



actúa como catalizador negativo de la oxidación del Sn (11) por el oxígeno 
atmosférico. 

De este hecho no se hizo aplicación analítica alguna, que conste 
en la bibliografía, hasta 1961 en que Sletten y Backs ( 7 ) ,  encontraron 
que la adición de glicerol a las disoluciones de cloruro estannoso que 
utilizaban como reactivo para la determinación colorimétrica de ortofos- 
q-.+,..- conservaba el reactivo mucho más tiempo. 

En esta Cátedra se han utliizado por vez primera estas disoluciones 
cerol con útiles aplicaciones prácticas, como ya se .ha hecho constar 

en ia introducción de esta Memoria (3, 4, 5). 

Quizás 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 constitucional con el glicerol, sean más fluidos. 

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

Etilenglicol, butilglicol, 1. 2 propilenglicol, dietilenglicol y sorbitol, 
además del glicerol. 

No hemos encontrado antecedentes bibliográficos alguno que haga 
referencia al empleo de estos disolventes para preparar disoluciones de 
C12Sn, ni tampoco referencias a s i  estos productos inhiben, como en el 

caso del glicerol, la oxidación del Sn (11) por el oxígeno atmosférico, por 
lo que hemos iniciado el estudio con unas pruebas sencillas sobre la 
posible solubilidad del CI,Sn en los mismos, estabilidad de las soluciones 
obtenidas, acidez y poder reductor de éstas. 

1. 1. PROPIEDADES DE LOS DISOLVENTES 

Se han visto las propiedades físicas y químicas más notables de los 
disolventes citados al objeto de adquirir información adecuada para ver 
si alguno de ellos es más apto que el glicerol como disolvente del cloruro 
estannoso. 

En la tabla I se indican los datos referentes a higroscopicidad, den- 
sidad y fluidez, y en la tabla I I  los que expresan la acción sobre ellos 
del ferricianuro potásico en medio ácidc- y en medios acalinos de carbo- 
nato e hidróxido sódico, respectivamente, lo que nos dará una idea de 
su resistencia frente a los oxidantes en principio, más débiles en medio 
alcalino que el ferricianuro, que han de ser posteriormente valorados con 
la disolución de cloruro estannoso. 



T A B L A  I 

Disolventes 

Etilenglicol 

Dietilenglicol 

Propilenglicol 

Butilglicol 

Sorbitol 30% 
sol. ac. 

Glicerol 

Higroscopieidad ( Densidad 

Higroscópico 

Higroscópico 

Muy higroscópico 

Poco fluido 1,1155 

1,1184 

- 

Menos fluido 
que el anterior 

3 veces menos 
fluido que el 
etilenglicol 

Fluido 

Muy fluido 

Muy poco fluidc 





CONSECLIENCIAS DE LAS TABLAS I Y II 

A la vista de esto: ; datos : 
. . 8 .  

;e llega a las conclusiones siguientes: 

a) Que la higroscopiciaad 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 media 
alcalino de CO,Na, o de NaOH por aparecer una reacción secundaria con 
descomposición del disolvente en productos no miscibles. 

d)  Que el orden de menor a mayor poder reducior de los disol- 
ven te~  estudiados, frente al ferricianuro es: 

etilenglicol 
propilengicol 
glicerol 
dietilenglicol 
sorbitol 

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

Como el reactivo así 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, disolu- 
ciones de concentración, 0,l N en cloruro estannoso. 

Los potenciales y los pH se han medido en potenciómeTro marca 
pH-METER-TYPE PH 390 WTW, con ESC como referencia y de platino 
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 líquido (60 ml) 
y con agitación constante, gota a gota, la disolución reactiva, lo mismo 
que si se estuviera efectuando una valoración, hasta conseguir la estabi- 

lización del potencial. 



ductor 

dios a 
la nns  . -  r-- 

di sol vi 
básica: 
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Con esta experiencia se intenta poner de manifiesto el poder re- 
del Sn(l l )  en los distintos disolventes, su estabilidad en los me- 

Icalinos en los que, posteriormente, se van a efectuar valoraciones; 
ible acción del oxígeno atmosférico sobre las mismas y si el propio 
-nte actúa corro agente enmascarante de los hidróxidos o sa!es 
; del estaño que pueden formarse a esas alcainidades, de manere 

-.....- da a como actúa el glicerol para determinados cationes entre ellos 
los del estaño, según trabajos recientes de Pyatniskii y colaboradores (8),  
comprobados en los trabajos anteriores de esta Cátedra ya citados. 

Los resultados obtenidos se indican en la tabla núm. III. 
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CONSECUENCIAS DE LA TABLA III 

1 ." Facilidad de disolución. 

.en los 
a otros 

I _ '  

La rapidez de disolución del CI,Sn + 2H20, en concentración 0, lN 
distintos disolventes empleados varía mucho de unos disolventes 

;. A continuación se expresa esta facilidad de disolución en orden 
aecreciente: 

Sorbitol (Solución acuosa al 30:/,) 
Etilengl icol 
Dietilenglicol 
Butilglicol 
Glicerol 
1,2 propilenglicol 

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

Medidos los potenciales del cloruro estannoso en los diferentes 
-I:--'..-ntes y en las disoluciones de CO,Na, (solución saturada) y de NaOH 

observa que tienen mayor poder reductor las disoluciones de clo- 
stannoso, 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 sódico (solución 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)  E l  orden de mayor a menor, en medio de NaOH, es el siguiente: 

Sorbitol iguales 
1,2 propilenglicol 
Dietilenglicol 
Glicerol iguales 
Butilglicol 
Etilengicol 

Sobre este aspecto hay que hacer notar que los valores encontra- 
dos a partir de las variaciones del potencial al adicionar el reductor al 



medio alcalino son sólo aproximados y tienen, más bien, carácter 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 acción 
del oxígeno atmosférico sobre el Sn(ll), circunstancia que es importante 
tener en cuenta a la hora de escoger la disolución nás adecuada. 

Se han observado los siguientes hechos: 

a) Disolución en etilenglicol: En carbonato sódico, los potenciales 
negativos son prácticamente estables, estabilizándose pronto en -760 mV. 
Sin embargo, en medio más acatino (NaOH 2N) la inestabilidad es mayor; 
se observan frecuentemente retrocesos del potencial a valores menos ne- 
gativos y se tarda en recuperar el potencial inicial. 

b) Disolución en butilglicol: Potenciales muy inconstantes, que 
bajan lentamente con la iidición del reactivo, con aparición de una reac- 
ción secundaria que acarrea la descomposición de la disolución valorante 
adicionada al medio alcalino, con aparición de saponificación del disolven- 
te,, no miscibles en el agua. 

c) Disolución en 1,P-pr~pilenglicol: También existen oscilacio- 
nes del potencial, particularmente al agitar el líquido, necesitando una 
mayor cantidad de Sn(l l)  para que el potencial adquiera el valor cons- 
tante de -760 mV. 

d )  Disolución en dietilenglic.ol: 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 única diferen- 
cia de que se consiguen valores más negativos. 

e )  Disolución en sorbitol: Apenas existen oscilaciones o retroce- 
sos del potencial, tanto en carbonato sódico como en hidróxido sódico. 

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

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

Sorbitol 
Glicerol 
Etilenglicol 
Propilenglicol 
Dietilenglicol 
Butilglicol 



1. 3. ESTABILIDAD DE LAS DISOLUCIONES CON EL TIEMPO 

Para saber si la concentración de  estas disoluciones se conserva o 
varía, se han hecho valoraciones de las mismas a distintos intervalos de 
tiempo. 

Se ha escogido como t ipo d e  valoración la del ferricianuro potásico 
bien seguida potenciométricamente, o bien utilizando el complejo amoníacal 
de la plata como indicador d e  punto final, ya que  la experiencia de  la 
Cátedra sobre esta valoración (3, 4, 5) es suficieritemente amplia como 

para considerarla como muy segura. 
En este ensayo ya no  se ha tenido en cuenta la disolución en but i i -  

ylicol, que ha sido rechazada por su des~omposición en medios alcalinos 

Los resultados se expresan en la tabla IV. 

TABLA I V  

Disolucióii de 
CltSn eii 

Días trascurridos 
hasta la valoración 

Noriiialidad del 
CIIS11 

--- - 
Etilengicol El día d e  su preparación 0.09174 

15 0,08928 
30 0,08547 
40 0,07692 

- 

Dietilenglicol El día de  su preparación 0,08695 
15 0,0851 O 
30 0,08393 
40 0,07891 

Propilengl icol El  día de su preparación 0,08474 
15 0,081 30 
30 0,06944 
40 0,04825 

Sorbitol El día de  su preparación 0,081 96 
15 0,06622 
30 0,04761 

0,01428 

Glicerol El día de 3" piEparaciÓn 0,08902 
15 0,08908 
30 0,08878 
40 0,08858 



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 ccnsicnadas en el comiento del epí- 
grafe l. 

Ninguno de los otros disolventes rrejora esta cualidad antioxidari- 
te del glicerol, poder que aún se manifiesta, aunque en menor grado, en 
los demás glicoles etisayados y del que carece en absoluto el sorbitol. 

CGNCLUSIONES GENERALES DEL APARTADO l. 

Del estiidio comparativo realizado en los epígrafes precedentes 
acerca de la fluidez, higroscopicidad, acidez de las disoluciones, potencial 
redox y estabilidad de las mismas y sopesando tcdas las posibles ventaja; 
e inconvenientes encontrados, se llega a la conclusión general de que el 
glicerol tiene la manifiesta ventaja sobre los demás de la e'stabilic'ad y de 
la buena conservación de las disoluciones con él obtenidas, dado su poder 
antioxidante (6) y que esta ventaja predomina sobre el inconveniente de 
su mayor viscosidad. 

Se rechazan sin más el sorbitol y el butitglicol; el primero por la 
inestabilidad del Sn(l l)  disuelto en él y el segundo por su descomposi- ' 
ción en medio acalino. Dado que el etilenglicol disuelve mucho mejor y m.5~ 
rápidamente el Cl,Sn y tiene la ventaja sobre el glicerol de una mayor 
fluidez proponemos sustituir el etanol preconizado para au;r.entar la flui- 

dez del glicerol (3)  por el etilenglicol, con lo que así queda el siguien?? 
procedimiento para preparar las disoluciones que vamos a utilizar en 

adelante. 
"El peso teórico de CI,Sn necesario para preparar el volumen de- 

seado de disolución 0,1N, se dispone en un matraz erlenmeyer aforado y 
se adiciona el volumen aproximado de etilenglicol para su disolución (apro- 
ximadamente 250 ml. para los 11,275 g de Cl,Sn necesarios para prepara!. 
un litro de solución 0 , l N )  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 adición de alcoholes. 

11. APLICACIONES CUANTITATIVAS DE LAS DISOLUCIONES DE Sn (11) 
EN GLICEROL O EN MEZCLAS GLICEROL-ETILENGLICOL 

Ya hemos señalado anteriormente que en esta Cátedra se ha utili- 
zado el Sn (11) como reactivo reductimétrico para valoraciones cuantitativas 
en medios alcalinos de carbonato sódico. Así, se ha determinado el com- 



plejo Hg(SCN).,' con una disolcición clorhídrica de CI,Sn ( 2 ) ,  y se han 
valorado los aniones ferricianuro y cromato (4 )  y se ha aplicado el mé- 

todo iL la determinación del cromo en aceros ferrocromos y cromitas ( 5 ) .  

R. Rincón, en trabajos efectuados en estos laboratorios ( 3 ) ,  estudia 
el poder reductor de las disoluciones de Sn(l l)  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 disolución de carbonato sódico en el recipiente de valoración, 
los métodos que, en principio, aparecen posibles, quedan restringidos a 
aquellos cationes que no precipitan con el carbonato sódico, o bien, que 
esta precipitación puede evitarse por formación de complejos de estabilidad 
suficiente que eviten la precipitación del catión con el citado reactivo, y 
que, a su vez, puedan ser reducidos por el Sn (11); o bien a la de 
aquellos aniones que en el susodicho medio alcalino de carbonato sódicv 
aún tengan potencial oxidante suficiente para oxidar al Sn (II), sin que 
afecten al disolvente (glicerol-etilenglicol). 

Así pues, se han estudiado los complejos de la plata y del me!-- 
curio, donde se han visto posibilidades de valoración en tentativas previas, 
valoraciones que se expondrán detalladamente más adelante. 

Se ha probado igualmente la valoración del Bi (III), eri presencia 
de tartratos, citratos y AEDT como agentes complejantes del catión aue 
evitan su precipitación con carbonato sódico. 

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

Las soluciones clorhídricas de Au (III), cuando no son muy con- 
centradas, con un gran exceso de carbonato sódico, permanecen en 
disolución. Seguido el proceso de reducción potenciométricamente, aun 
utilizando electrodo indicador de oro, no se encuentran resultados repro- 
ductibles. 

Naturalmente, no se ha intentado la valoración del Hg (1) por su 
dismutación en carbonato sódico, ni lo de Cu (II), porque sólo es redu- 

cido cuantitativamente a ebullición. 



- 
Respecto a los distintos aniones que aún conservan poder oxidante 

suficiente en el medio alcalino en que trabajamos, el férricianuro y el 
cromato ya han sido estudiados, como reiteradamente hemos dicho, en 
trabajos precedentes en estos laboratorios (4),  (5).  

El permanganato actLa sobre los disolventes (glicerol y etilengl; 
co,) a los que oxica, por lo que no es posible su valcración en carbonatc, 
sóuico. Lo mismo ocurre con los hipohalogenitos. 

Sin embargo, las disoluciones de cloramina T, en virtud de s i l  

menor potencial redox en medio alcalino, es posible su valoración, comv 
expondremos detalladamente más adelante. 

Respecto a los teiuritos, más fácilmente reductibles que los telura-- 
tos, después de muchcs 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 algunQs casos, 
superan el 8%. 

No se ensayaron selenitos o seleniatos, porque la reducción es 

lenta y sólo tiene lugar la precipitación cuantitativa en caliente. 

La reducción del H,02 es también lenta en este medio, y por- 
eso no se ha hecho estudio cuantitativo. 

En resumen, el estudio cuantitativo de esta segunda parte, abarc; 
los siguientes epígrafes: 

a) Valoración de los complejos del mercurio (11). 
b )  Valoración de los complejos de la plata (1). 
c) Valoración de la c:oramina T. 

Finalmente, se efectúan algunas valoraciones indirectas utilizando 
un exceso de ferricianuro potásico como oxidante, y valorando el exceso 
con la disolución de CI,Sn. 

I I .  1. VALORACIONES DE LOS COMPLEJOS DEL Hg ( 1 1 )  

Desde un punto de vista teórico, los potenciales redox de los siste- 
mas Hg (11) como núcleos de complejo/Hg metálico, ser& tanto más 
negativos cuanto más estable sea el complejo(9), (10); o sea, cuanto más 
pequeño sea el valor de la constante de estabilidad correspondiente, lo 
que equivale a decir que serán más difícilmente reductibles a mercuria 
metálico por el Sn (11) a medida que la estabilidad del complejo sea 

mayor. 

Sin embargo, dado que también disminuye el potencial redox del 
sistema Sn (IV) / Sn (11) en medio alcalino, y que este incremento del 
poder reductor puede ser suficientemente grande, será posible, en prin- 



cipio, conseguir la reducción a Hg metálico por el Sn (II), cualquiera que 
sea la estabilidad del complejo formado. 

Por ejemplo, es sabido el hecho de que el I,Hg2- no precipita mer- 
curio metálico por el Sn (11) en medio ácido, pero sí en medio alcalino, 
circunstancia que utiliza S. Arribas en Marcha Analítica de Cationes sir? 
precipitación de sufuros (11) para efectuar un reconocimiento directo del 
Hg' con Sn (11) mediante un ensayo que resulta prácticamente específico, 
y cuyos detalles y aplicaciones a otros campos está en estudio en esta 
Cátedra(l2). 

En ta tabla V se consignan los valores, sacados de la bibliografía 
de las distintas constantes de los complejos del Hg (11). 

T A B L A  V (13) 

I Compuesto 

CI,Hg 
CI,,Hg2- 

(SCN) ,Hg 

(SCN) .,Hg2- 

I,Hg2- 

(Sy0,),Hg2- 

( s,o,),Hs~- 

(S~O,),HS"- 
(CN),Hg2- 

Y Hg'- 

1, 7,10-i:: 
1, 2,lO-'" 

3, 4,l O-" 

5, 9,l O-" 
1 ,48,1 0'- "" 

3, 6,l O-"" 

1,26,1 O-:" 
2, 8,l O-:'" 

4,l 

3,l O, 1 O-"' 

ANTECEDENTES.-En la bibliografía consultada no se encuentra des- 
crito más que un procedimiento basado en un proceso redox llevado a 
cabo en medio alcalino para valorar los complejos del Wg (11) y ha sido 
precisamente efectuado en esta Cátedra, empleando el Sn (11) como agente 
reductor del Hg(SCN),'-(2). 

Sin embargo, sí que existen algunas citas, aunque escasas, del 
empleo de los citados complejos para otras valoraciones. Así, C. del Fresno 
y Alvarez Piquero (14), determinan As (111) y Sb (II I),  pero no Sn (II), 
con el complejo I,Hg". en medios fuertemente básicos de NaOH. 



F. Burriel, F. Lucena y S. Arribas (15) valoran directamente el ion 

ferricianuro con 1,Hg2 en disolución 2N de NaOH e indirectamente sales 
crómicas, arsen itos, peróxido de hidrógeno e hidracina. 

F. Lucena (16), valora también el ión ferricianuro directamente con 
(SCN),Hg2- a diversos medios de pH, encontrando buenos valoses si 

disoluciones de carbonato sódico, pero no en medios de NaOH. 

En experiencias anteri~res, realizadas en esta Cátedra(l), se hizo 
un intento de valorar, además del mercuritiocianato citado, otros complejos 
del mercurio, utilizando soluciones clorhídricas de Sn (11) y trabajando in- 
cluso en atmósfera inerte de CO,, no encontrando resultados satisfactorios, 
posiblemente porque la acidez elevada de las disoluciones de C12Sn intro- 
ducían reacciones securidarias con posible descomposición de los complejos 
ensayados. 

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

PARTE EXPERIMENTAL 

Reactivos empleados 

Cloruro estannoso O, 1N-Se han preparado dos tipos de disolucio- 
nes: una, la A), en glicerol Merck, para análisis; otra, la B), en una mezcld 
de tres partes de glicerol y una de etilenglicol; ambas a partir de la sal 
bihidratada CI,Sn2H20, pura, para análisis. 

La disolución A )  se prepara, disolviendo la cantidad teórica de 
cloruro estannoso en el volumen requerido de glicerol y se deja estar hasta 
la disolución total. No es conveniente agitar, pues se introducen burbujas 
de aire que pueden facilitar la oxidación de Sn (11) a Sn (IV). 

Para obtener la disolución B) ,  la cantidad teórica de la sal se añade 
a 250 m1 de etilenglicol, y se deja estar hasta disolución completa. Se 
completa el volumen con glicerol y se homogeiniza la mezcla. 

Valoración de las disoluciones de Cl,Sn 

Como ya se ha dicho anteriormente, se ha escogido como tipo de 
valoración de estas disoluciones, la del ferricianuro potásico, suficiente- 
mente comprobada en esta Cátedra (3, 4, 5), bien seguida potenciométri- 
carnente, o bien usando el complejo amoniacal de la plata como indicador 
de punto final. 



Se ha empleado una disolución 0,1000N exacta de Fe (CN),K, pu- 
rísimo, para análisis, Merck, previamente secada a 110C, considerada como 
tipo primario(l7), (18). 

Se han obtenido los siguientes factores: 

Solución A) = 0,915; Solución B )  = 0,904 

Carbonato sódico.-Solución saturada en agua destilada del pro- 
ducto puro, para análisis, cristalizado. 

Complejos del mercurio (Il).--Se han preparado en el mismo mo- 
de su utilización a partir de uria diso!ución 0 , lN de nitrato mercúric~ 

3da pqr el método de Volhard (191, utilizando como indicador el alum- 
Dre ~érrico. 

El volumen que se iritenta \./alorar se dispone en el recipiente de 
valoración; se adicionan unos ni1 de la disolución saturada de carbonato 
sódico hasta precipitación total y, posteriormente, solución 2N del reactivr~ 
complejante hasta disolución total del precipitado. Se completa con carbo- 
nato sódico hasta el volumen requerido para la valoración y se procede a 
realizar ésta conforme se indica en el procedimiento operatorio. 

Dispositivos y aparato utilizado 

Se ha seguido el curso de la valoración potenciométrica empleando 
un valorador WTW, tipo pH 390, cuya escala está comprendida entre 
+ 1500 y - 1500 mV, con electrodos de platino como indicador y saturad2 
de calomelanos como referencia. 

Cuando es preciso Iiacer la valoración en atmósfera inerte se emplea 
un vaso especial de doble pared, por si es necesario calentar, con tapa 
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. 1 y 2. 

11. 2. VALORACION DEL Hg (SCN) ,' 

Aunque esta valoración ya ha sido conseguida saiisfactoi-iamente eri 
esta Cátedra(2) con disoluciones corrientes de CI,Sn en CI H, se ha ensa- 
yado si es posible realizarla también con el reactivo disuelto en glicerol y 
en mezcla de etilenglicol-glicerol y se han obtenido resultados poco concor- 
dante~, ya que si el CO, que se produce al caer la disolución de CI,Sn en 
CIH sobre el exceso de CO,,Na, que contiene el complejo a valorar garantiza 
la atmósfera inerte, no ocurre así cuando se emplean soluciones de 
ClzSn en glicerol o en glicerol-etilenglicol, pues el pH que poseen estas 
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soluciones n o  permite la formación d e  CO,. Es, por  tanto, indispensable, 
para obtener buenos resultados en esta volumetría, operar en atrnósfer3 
inerte d e  COZ. En estas condiciones se han obtenido valores constantes 
y saltos de  potencial bien definidos. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A la disolución d e  (NO,),Hg 0 , lN  de  f = 1,05, dispuesta en el vasa 

especial para valoraciones en  atmósfera inerte de COZ, se adicionan unos 
m l  d e  solución saturada de  carbonato sódico hasta precipitación total y, 
a continuación, solución 2N d e  SCNK hasta disolución total del precipitado. 
Se añaden unos 5 0  m l  más d e  carbonato sódico, más u n  poco d e  producto 
sólido y se procede a realizar la valoración con cloruro estannoso en  g!i- 
cerol d e  f = 0,915 (solución A), y en mezcla de  glicerol etilenglicol de 
f = 0,904 (solución B) .  El transcurso d e  la valoración se sigue potencic- 
métricamente, con electrodo d o  platino como indicador y ESC como refe- 
rencia. Se utiliza un  agitador magnético, ya que  el  dispositivo d e  atmósfera 
inerte n o  permite la agitación mecánica. 

Los resultados obtenidos utilizando la solución A)  se encuentran erl 

la tabla VI; en la VII, los que  se obtienen con la solución B);  en la ta- 
bla V l l l  las variaciones del  potencial, y en la f ig. 4 la gráfica corres- 
pondiente. 
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T A B L A  VI11 

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

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI. d e  CI- Sn 
añadidos 

Potencial en inV. 
contra E S.C. 

ml. de mei-curitiocianato puestos ............... 10,50 
ml. de mercuritiocianato encontrados ............ 10,53 
Diferencia % .......................................... +o24 



PRECISION DE LOS RESULTADOS 

Con objeto de fijar la reproductividad de los procedimientos con- 
signados y, en consecuencia, la bondad y grado de concordancia de los 
mismos, así como si un resultado es o no, aceptable o rechazable, se haii 
hallado la desviación media y la desviación normal o standard a partir 
de un conjunto de diez determinaciones sobre el mismo volumen de 

muestra. 
La desviación media, o , es la media aritmética del conjunto de 

las desviaciones, d, entendiendo por desviación la diferencia entre el valor 
hallado y la medida aritmética de los valores hallados. 

La desviación normal, standard o cuadrática 5 es I;i raíz cuadrada 
de la suma de los cuadrados de las desviaciones partidas por el número de 
determinaciones menos uno 

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

Los resultados obtenidos para la valoración de Hg2+ en su com- 
plejo con tiocianato, se encuentran en las tablas IX y X. 



TABLA IX 

Valores encontrados en la determinación de 10 ml de (SCN) ,Hg2- 
0 , lN  de f = 1,05 con CIJn disuelto en glicerol, 0,lN de f = 0,915 en me- 
dio alcalino de carbonato sódico. 

Desviación 

]/ d,'+di2+d;+ ...... dn' 
Desviación standard S = 

o = 0,0155 n - 1  

No se rechaza ningún resultado ya que el valor de cada desvia- 
ción es menor que 2 



T A B L A  X 

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de (SCN),Hg2- 
0,l N de f= 1 ,O5 con CI,Sn, disuelto en etilenglicol-glicericol, 0,l N de 
f=0,904 en medio alcalino de carbonato sódico. 

Desviación 

I/ d12+d2'+ . . . . . . dn2 
Desviación stanaard 5 = 

n - 1  

Valor 
medio 

10,53 

I 

Muestra de 10 ml de 
(SCN1.r Hg9- 0,105N 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

7 
8 
9 

10 

No se rechaza ningún resultado ya que el valor de cada desvia- 
ción es menor que 2 U 

1\11 de (SCN), Hg2- 
encontrados 

10,52 

10,53 

10,53 

10,54 

10,51 

1 0,55 

10,53 

10,56 

10,50 

10,53 



11. 3. VALORACION DEL I,,Hg2 

Esta volurnetría ha sido intentada anteriormente en estos laborato- 
rios, sin éxito, utilizando disoluciones clorhídricas del reactivo CI,Sn. En 
este caso, no se losran saltos de potencial definidos y los valores sucesi- 
vos del potencial del sistema reaccionante acusan fluctuaciones y retro- 
cesos continuados. N i  aun operando en atmósfera inerte, se obtuvieron 
valores concordantes. 

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

La explicación a este hecho posiblemente se encuentre en el po- 
der complejante y antioxidante de la glicerina, aparte de la escasa acidez 
de las disoluciones. El poder complejante impide la precipitación de sales 
básicas de Sn ( IV) ,  lo que favorece la reducción impidiendo la superpo- 
sición de reacciones secundarias que afecten al potencial, mientras que la 
pequeña acidez mantiene el pH prácticamente constante aun en el lu- 
gar de contacto del reactivo con el problema. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A volúmenes distintos de  la disolución de (NO,),Hg 0,lN de f=0,992, 
dispuestos en el vaso de valoración, se adiciona disolución saturada de  
CO,Na, hasta precipitación total y, a continuación, disolución 2N de IK 
hasta disolución total del precipitado. Se añaden unos 50 rnl más de di- 
solución de carbonato sódico más unos gramos de producto sólido. Se 
introducen los electrodos y el sistema de agitación mecánica y se procede 
a la valoración. 

En las tablas XI, XII y Xll l se expresan los resultados hallados con 
las soluciones A y €3 y las variaciones del potencial y en la fig. 4 la gráfi- 
ca correspondiente a dichas variaciones en función del votumen del reac- 
tivo añadido. 

Los datos que señalan la precisión del método en e l  procedirnien- 
to operatorio seguido se encuentran en las tablas XIV y XV. 
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T A B L A  X I 1 1  

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

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI <le CI? Sn 
añadidos 

Potencial en inV 
contra E.S.C. 

ml de 1, Hg2- puestos ........................ 9,92 
ml de 1, Hg" encontrados .................. 9,96 
Diferencia por 100 . . ... . . . .. . . . . . . . .. . . . . .. . . . . . -l- 0,4 



T A B L A  X I V  

Valores encontradcs en la determinación de 10 ml. de I,Hg2 0,lN 
de f = 0,992 con C12Sn, disue'to en glicero!, 0,IN de f = 0,915 en medio 
alcalino de carbonato sódico. 

-- 

, d12+d2?+d3?+ ... d,,2 
Desviación standard 2 = 1 ' -  - - n-1 

O = 0,0188 
2 O = 0,0376 

No se rechaza el resultado número 6, aunque el valor de su des- 
viación es mayor 2 , ya que la diferencia entre el valor de esta des- 
viación y 2 , es mínimo. 

[)esviacióii 

- 0,Ol 

+ 0,03 
0,oo 

- 0,Ol 

0,oo 

+ 0,04 
0,oo 

- 0,02 

0,oo 

- 0,Ol 

Valor 
medio 

9,93 

-- 
~Muestras de 10 ml d e  

1,Hg2- 0,0992Y 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 

1 O 

inl de !a Hg2- 
encontrodos 

9,92 

9,96 

9,93 

9,92 

9,93 

9,97 

9,93 

9,91 

9,93 

9,92 



T A B L A  X V  

Valores enccntrados en la determinación del 10 ml. de I,Hg"- 0,lN 
de f = 0,992 con C12Sn, disue'to en etilenglicol-glicerol 0,'IN de f = 0,8333 
en medio alcalino de carbonato sódico. 

Desviación standard 3 = 
I/ d,o+d12+d,2+ ... d,, ' - 

n - 1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviacióti 
es menor que 2 5 



11. 4. VALORACION DEL Hg(AEDT)'- 

Por vez primera se efectúa la valoración de este complejo por pre- 

cipitación de rnercurio metálico. IUo existen antecedentes bibliográficos 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 valoración, 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 embarso, realizada la valoración en atmósfera de CO, se obtu- 

vieron resultados concordantes y reproductibles, conforme señalan las ta- 
blas que se insertan a continuación. 

Es de resaltar sl hecho de que de los diversos complejos del mer- 
curio ensayados, los del mercuriotiocianato y AEDT necesitan atmósfera 
inerte, circunstancia que no es necesaria para valorar los complejos con 

yoduro o tiosulfato. Dacio que la constante de estabilidad de estos dos 
últimos es mayor que la de los dos primeros (tabla V) ,  se puede adelantar 
la hipótesis de que en los complejos menos perfectos tinen lugar reacciones 
secundarias, posiblemente con el anión que funciona como ligando, con 
intervención dzl oxígeno atmosférico. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A la disclución de (NO,),Hg 0, lN de f = 1,05 dispuesta en el vaso 
especial para valoraciones en atmósfera inerte de CO,, se adicionan unos 
rnl de solución saturada de carbonato sódico hasta precipitación total, y, 
a continuación, solucion al 5A de AEDT hasta disolución total del preci- 
pitado. Se añaden unos 50 ml más de carbonato sódico más un poco de 

producto sólido y se procede a realizar la valoración con cloruro estannoso 
en glicerol de f = 0,915 (solución A ) ,  y en mezcla de glicerol-etilenglicoi 
de f = 0,904 (solución B ) .  E l  transcurso de la valoración se sigue pofen- 

ciométricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como 
referencia, utilizando agitación magnética. 

Los resultados obtenidos utilizando la solución A, se encuentran en 
la tabla XVI; en la XVII, los que se obtienen con la soiución B, y en 
la XVIII, las variaciones de potencial. En la figura 5 se representa la gráfica 

correspondiente. 

Los datos que señalan la precisión del m6todo en el procedimiento 
operatorio seguido, se encuentran en las tablas XIX y XX. 
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T A B L A  X V l l l  

Se valoran 10 ml de Hg (AEDT)'" equivalentes a 10,50 ml 0,1000N 

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI de Hg (AEDT)" puestos .. .. . ... . . . .. . . 10,50 
MI. de Hg (AEDT)'- encontrados ......... 19,53 
Diferencia % ..................................... +0,28 



T A B L A  X I X  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml de Hg(AEDT)'- 0,lN 
de f = 1,05 con CI,Sn, disuelto en glicerol 0,lN f = 0,915 en medio alcalino 
de carbonato sódico. 

Milestras de 1 O m1 ml de 
de Hg(AEDT)=- Valor 

Hg(AEDT)1-0.105 N ericontrados medio 
Desviación 

- -- 
dL2 + dZZ + d: + ... cjnn 

Desviación standard o = 
n-1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 a 



T A B L A  X X  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de Hg(AEDT)a- 
0,lN de f = 1,05 con CI,Sn, disuelto en etilengiicol-glicerol, 0,lN de 
f = 0,9C4 en medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 ml rnl de 
d r Hg(AEDT)=- Valor 

Hg(AEDT)2-0, 105N encontrados medio 
Desviación 

-- 11 dl2+dZ2+d:+ . . . cna 
Desviación standard c = 

1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 5 



11. 5. VALORACION DEL (S203)2Hg2- 

Esta volumetría, lo mismo que  la del  I,HgZ-, ya ha sido intentada, 
sin éxito, en esta Cátedra, uti l izando C12Sn disuelto en  ácido clorhídrico. 
Posiblemente los resultados poco satisfactorios encontrados fueron debidos 
a la acidez proporcionada por  la disolución clorhídrica del CI,Sn, que  al 
caer sobre la disolución alcalina del (S,03),Hg2- destruyen parcialmente 
el complejo. Sin embargo, con las soluciones d e  CI,Sn en glicerol y en 
glicerol-etiienglicol, se obtienen resultados buenos sin necesidad d e  at- 
mósfera inerte, conforme señalan las tablas correspondientes. 

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A volúmenes distknros d e  la disolución d e  (NCX,),Hg 0 , l N  d e  
f = 0,992 dispuestos en el  vaso de  valoración se adiciona solución saturada 
de  C0,Na2 hasta precipitación total y, a continuación, disolución 2 N d e  
S,O,Na, hasta disolución total del precipitado. Se añaden unos 50 ml. más 
de  disolución d e  carbonato sódico, más unos gramos del producto sólido, 
se introducen los electrodos y el  sistema d e  agitación mecánica y se pro-  
cede a la valoración. 

En las tablas XXI, XX l l  y XXl l l  se exponen los resultados hallados 
con las soluciones A y B y las variaciones de  pc,tencial, y en la f ig. 6, la 
gráfica correspondiente a dichas variaciones en función del  volumen de l  
reactivo añadido. 

Los datos que  indican la precisión del rr,étodo descrito se encuen- 
tran en las tablas XX lV  y XXV. 



T A B L A  X X I  

Soluciones: 

1. (S,O,)Iti~' 0,lN de f = 0,992 
2. Cl.Sn (en glicerol) 0,lN f = 0,915 
3. C0,,Na2 (disc,lución saturada del producto cristalizado 

corregidos 
puestos 

ml de CI-Sii 
0,091 5N 
gastados 

ml de 
(S,0,)?Hg2- error 

O, 1 OOON absoluto 
encontrados 

error Diferencia 
relativo O '  

1 

T A B L A  X X l l  

Soluciones: 

1. (S,0,),Hg2- 0,IN de f = 0,992 
2. CI,Sn (en mezclas de etilenglicol-glicerol) 0,l N f = 0,8333 
3. CO,Na, (solución saturada del producto cristalizado) 

ml de ml de 
<s20,>2Haa- 1",!,,$3$Fn (S.O,>.H~~- 

O, 1OOON error error Diferencia 
OtlOOON abcoluro relativo t corregidos gastados encontrados I O  

ouestos 



T A B L A  X X l l l  

Se valoran 10 ml. de (S,O,),Hg" equivalentes a 9,92 ml. 0,1000N 

VARIACIONES DE POTENCIAL 

MI de C1, Sn. Potencial en mV. 
añadidos contra E.S.C. 

MI. de (S,0,,),Hg2- puestos ............ 9,92 
MI de (S,0,),Hg2- encontrados ..... . . 9,92 
Diferencia % ............................... no hay 



T A B L A  X X l V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de (S,O,),Hg" 
0 , l N  de f = 0,992 con CI,Sn, disuelto en glicerol, 0 , l N  de f = 0,915 en 
medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 m1 de inl de (Sp0,)*Hg9- Valor 
(S20,)9Hg2-0,0992N encontrados medio Desviación 

]/ d,'+d2,+ ...... d"' 
Desviación standard o = 

n-1 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 



T A B L A  X X V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de (S,O,),Hg" 
0,lN de f = 0,992 con CI,Sn disuelto en etilenglicol-glicerol, 0 , IN de 
F = 0,833 en medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 ml de m1 de (SnOa),Hg9- Valor 
(S>Oa).HgY-0,0992N :encontrados medio Desviación 

d,"d,'+d," ... d ' 
Desviación standard T = 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2a  

11. 6. VALORACION E L  COMPLEJO AMONIACAL DE LA PLATA 

Entre las numerosas aplicaciones analíticas de las sales de plata en 
volumetrfas de precipitación o de formación 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 precipitación del catión al es- 
tado elemental, y entre éstos, todavia menos, los que operan en medio 
alcalino. 

Posi.blemente fueron C. del Fresno y E. Mairlot (21), los primeros 
que valoraron el calión Ag+ en medio alcalino, empleando sulfato de va- 
nadilo como agente reductor y utilizando el método potenciométrico para 
detectar el punto final. 



En medio ácido, se han 'utilizado como agentes reductores el ácido 
fórmico, el formaldehido, el ácido ascórbico y el cinc me.tálico. Parece ser 
que es el ácido e da mejores resultados (22). ascórbic 

?ntemen 

:o el qul 

te, se hi I presen Más recit 3 propuesto el sulfato ferroso er cia 
de AEDT, a pH 5 regulado, para la precipitación de pequeñas cantidades 
de plata (23). 

No hemos encontrado otros antecedentes que determinen la plata 
por precipitación al estado elemental en medio alcalino, ni tar-r,poco refe- 
rencia alguna al empleo del Cl,Sn como agente rrductor. 

Ya hemos dejado constancia reiterada de que el complejo amoniacal 
de la plata se ha empleado como indicador de punto final en la valoraciór! 
de Ferricianuros (4)  en estos laboratorios, y dada la facilidad con la qu- 
la plata se reduce, parece oportuno intentar esta valoración, bien en esi~? 
complejo amoniacal o en otros suficientemente estables que impidan 12 

precipitación de la plata con el carbonato sódico. 

Se han ensayado, además del complejo amoniacal, los que forma 
ctl catión con cianuro potásico, can tiosulfato sódico y con AEDT. 

El complejo cianurado no es reducido por el Sn (11) en medio alca- 
lino de carbonato sódico; el complejo tiosulfúrico tiene el inconveniente 
de su inestabilidad y f,ácil dismutación con precipitación SAg,, negro. 

En los intentos de valoración, a partir del complejo con AEDT, no se 
t-iallan valores concordantes, ni reproductibles, ni aun utilizando electrodv-, 
ae plata como indicador o trabajando en atmósfera inerte. 

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

PROCEDIMIENTO OPERATORIO 

A la disolución de N0,Ag 0 , l N  Merck, pura para análisis, dis- 
puesta en el vaso de valoración se adiciona disolución saturada de car- 
bonato sódico hasta precipitación total y a continuación disolución de 
I\IH,OH 2N hasta disolución completa del precipitado. 

Se añaden unos 50 ml. más de solución saturada de carbonato só- 
dico más un poco del producto sólido y se procede a realizar la valoracíón 
con C1,Sn en -licero1 de f = 0,960 (solución A )  y en mezcla de glicerol- 
etilenglico! de f = 1.05 (solución B). La valoración se sigue potenciomé- 
tricamente con electrodo de platino como indicador y E. S. C. como refe- 
rencia. La agitación utilizada fue mecánica. Es independiente vertificar Is 
valoración al aire o en atmósfera inerte de CO,. 



Los resultados obtenidos uti l izando la solución A se encuentran en 
la tabla XXVI, en la XXVl l  los q u e  se obtienen con la solución B; en  la 

,tabla XXVIII, las variaciones de  potencial y en las f igura 7 la gráfica co- 
rrespondiente a dichas variaciones. 

Los datos que  señalan la precisión de l  método en el  prccedimiento 
T - 

~perator io  seguido, se encuentran en  las tablas XXlX y XXX. 

T A B L A  X X V I  
Soluciones: 

l .  Ag(NH,),+ 0,IN 
2. CI,Sn (en  glicerol) 0,lN de  f = 0,906 (disolución A )  
3. C03Na, (disolución saturada del producto cristalizado) 

tnl de C12 Sii iii1 de 
.-o,- .- 0,0906N Ag(NHy)sS- error error Diferencia 

0 , lN 0,lN absoluto relativo I n 

puestos gastados encontrados 

T A B L A  X X V l l  
Soluciones: 

l. Ag(NH3),+ C),IN 
2. ClzSn (etilenglico18-glicerol) de f = 1,05 (disolución B )  
3. CO,Na, (disolución saturada del producto cristalizado) 

inl de ml de i i i l  de 
Ag(NH8)af Cl&n Ag(NH,)lf error error Diferencia 

0,lK 0,105N 0,l X absoluto relativo N I 0 

puestos gastados, encontrados 



TABLA X X V l l l  

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

VARIACIONES DE POTENCIAL 
- ~- -- 

MI. de CI9 Sn r l  en mV 
añadidos ~ E / A v  

5 
5 
5 
5 

1 o 
10 

10 

10 

20 

40 

40 

1 o0 

1 O0 

1 O0 

200 

200 

400 

500 
4.700 -+ Máx. 
- 

1 O0 

1 o0 

MI. NO, Ag. 0,IN puestos .................. 10,OO 
MI. NO, Ag. 0,lK encontrados ......... 10,02 
Diferiencia % .................................... +0,20 



T A B L A  X X l X  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de Ag(NH3),+ 
0,IN de f = 1,000 con CI,Sn disuelto en glicerol 0 , lN  de f = 0,906 en 
rnedio alcalino de carbonato sódico. 

Muestra de 10 ml de ml Ag(NH&+ Valor 
Ag(NHa)n+ 0,1000N encontrados medio Desviación 

Desviación standard a = 

3 = 0,0143 
2 a = 0,0286 

No se rechaza el resultado número 4, aunque el valor de su des- 
viación es mayor que 2 a , ya que la diferencia entre el valor de esta 
desviación y 2 a es mínima. 



T A B L A  X X X  
= 

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de Ag(NH,),' 
0,lN de f = 1,000 con CI,Sn disuelto en etilenglicol-glicerol 0, lN de 
f = 1.05 en medio alcalino de carbonato sódico. 

- - 

Muestra de 10 inl de rnl de Ag(NH,)a+ Valor 
Ag(NHa)a+ 0,1000N encontrados medio Desviación 

-- 

d,"d,'+ . . . . . . d"" 
Desviación standard .J = 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviación 
es menor que 2 a 

Hemos dicho en la página 29 de esta Memoria, que no es posible7 

valorar hipohalogenitos en medio a!calino con disoluciones de Sn (11) en 
polialcoholes, porque el elevado potencial redox de los mismos en e! 

citado medio hace que el oxidante actúe también sobre el disolvente, pero 
que tal hecho no ocurre con la cloromina T, que tiene determinadas ana- 

I logías en comportamiento químico con los citados hipohalogenitos, ya que . 
dicha cloramina tiene, en medio alcalino, un potencial redox inferior al ' 
de aquellos. 



pos1 
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Efectivamente, ensayos previos de orientación, demostraron que era 
ble la valoración de las disoluciones de cloramina T con las de Sn (11) 
elto en glicerol y en mezclas de glicerol-etilenglicol, ya que, seguido 

,-.~nciométricamente el curso de la posible valoración, se encontraron 
de potencial definidos y valores que, en principio, parecían repro- 

,les. 
Creemos que el conseguir la valoración de la citada cloromina en 
alcalino con Sn (Ir) es interesante, no sólo por la vez primera 

;e consigue esta valoración en medio alcalino, sino, porque la cloro- 
T es un producto barato y estable que sustituye con eficacia a otros 

oxidantes análogos, más caros e inestables, y porque se presta a gran nú- 
mero de valoraciones directas e indirectas. 

La cloramina T es la sal sódica de la n-cloro-p-toluolsulfonamida y 
fue propuesta como agente oxidante volumétrico por vez primera por ,Lb. 

Noll (24) en 1924, como un substituto barato del yodo en las determi- 
naciones de As (111) y Sb (111). 

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 valoración bromotenciométrica del TI (1)  en me- 
dio ácido. 

Un estudio más completo de su acción 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 disolución acuosa, la cloromina T actúa como si fuera un hipo- 
clorito, poseyendo la ventaja sobre los hipocloritos alcalinos de ser más 
estable que ellos. 

La ecuación química que representa el proceso de reducción de 
la cloramina T es el siguiente: 

Esquemáticamente, e! pioceso esencial no es más que una reduc- 
ción del CIC a CI-; es decir: 

Las disoluciones acuosas de cloramina 1 se han utilizado en medios 
ácidos, además de en las valoraciones de As (111) y Sb (III), ya citados, 
para la determinación de Sn (II),  NO,?-, SCN-, Fe (CN),"-, Fe (II), Hg ( I ) ,  
hidracina y sus derivados orgánicos en valoraciones directas. 



lndirectamenie, también se han propuesto métodos para determi- 
nar peróxido de hidrógeno, dióxido de plomo, dióxido 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 (II),  Mg (II),  Fe (III), Al (III), V ( V )  y Ti (IV) 
se pueden determinar precipitándoles con oxina en disolución acética, di- 
solvienao el precipitado en CIH + etanol, añadiendo exceso de clorami- 
r?a T y valorando por retrocesc. con IK y S,O,Na, (28). 

L. Erdey y G. Svehla (29) valoran la cloramina T en disolución dé- 
bilmente ácida con ácido ascórbico, acelerando la reacción por la adiciói~ 
de yoduro potásico. 

R. Jensen, S. Garrín y F. Tayeau (30), modifican el método clási- 
co de valoración de la cloramina T con IK y S,O,Na,, que da resultados 
irregulares en presencia de formaldehido, adicionando ácido acético antes 
que el IK. 

4 . .-U 

P. K. Norkus (31) sugiere un método para la determinación si- 
multánea de h i p o c l ~ r i t ~ s  y cloramina T, que es apropiado para la valora- 
ción de pequeñas cantidades de hipoclorito sódico en presencia de gran- 
des de cloramiria T o al revés. Primero se valora el hipoclorito en medio 
de C0,HIVa potenciométricamente en arsenito sodico y luegoc, en el 
mismo medio, se determina la cloramina con IK, valorando el yodo libre 
bien potenciométricamente o bien con almidón como indicador. 

G. S. Deshmukt y M. C. Eshwar (32) determinan amperométrica- 
mente pequeñas cantidades de V (V),  Ce (IV) y Cr (VI). La valoración 
se fundamente en la reducción con exceso de ácido ascórbico, óxido ar- 
senioso o sulfato de hidracina y determinación del exceso del agente re- 
ductor con cloramina T, utilizando un microelectrodoi 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 oxidación del exceso de óxido arsenioso o de sulfato de 
hidracina. : .,! : 

. Ir, 

G. Aravamudan y V. R. Satyanarayana (33) elaboran un intere- 
sante método que permite determinar tiourea, en presencia de urea y de 
catión amonio, mediante la cloramina T. Operan a un pH de 10 adicionan- 
do un exceso de clorainina y valorando el exceso de oxidante yodométri- 
camente en medio clorhídrico diluido. 



J. Fecko (34) determina fenilbutazona con cloramina T en medíu 
clorhídrico utilizando el carmín de índigo corrio indicador de punto fina!. 

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 valoración de la tioacetamida basado en esta oxidación. 

No se ha encontrado antecedente alguno que haga referencia al 
empleo del Sn (II), en medio alcalino, para la valoración 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 sódico, la cl~ramina T 
no actúa sobre el glicerol o sobre mezclas de glicerol-etilenglicol. 

Preparación y valoración de cloramina T 0,lN. 

Como el equivalente de la cloramina E, según la ecuación ante- 
riormente escrita, es la mitad de su peso molecular (281,703/2=140'8515), 
para preparar una disolución 0,lN 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 sódico, yoduro potásico y almidón como in- 
dicador y se ccmprueba su factor con IK, en medio ácido, valorando el 
yodo liberado con tiosulfato sódico, según los procedimientos consignados 
en Vogel (36). 

Se encuentra un promedio de factor = 0,913. 

Valoración con Sn ( 11 ) .  

A volúmenes distintos de disolución de cloramina T 0,lN de f= 
0,913, se añaden 50 ml de solución saturada de carbonato sódico más un 
poco del producto sólido. Se sigue potenciométricarnente el curso de la 
valo:ación, empleando E. S. C. corno referencia y de Pt conio indicador, 
mediante agitación magnética y sin necesidad de atmósfera 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 
buenos del mismo, que son reproductibles. 

Los resultados obtenidos se enci~entran en las tablas XXXl XXXll 
y XXXlll y la figura 8 representa la gráfica correspondiente a las varia- 
ciones del potencial en función del cloruro estannoso añadido. 

Se ha intentado encontrar un indicador químico de punto final, en- 
sayando diversos colorantes que teníamos a disposición, así como el com- 
plejo amoníacal de la plata, que tan buenos resultados da en la valoracibn 



del ferricianuro, y el telurito potásico, sin haber hallado en ningún caso, 
buenos resultados, por lo que, esta valoración sólo puede efectuarse por 
vía potenciométrica. 

En las tablas XXXlV y XXXV se consignan los valores encontrada 
en un conjunto de 10 determinaciones y los cálculos para hallar la pre- 
cisión del método. 

En ningún caso es rechazable el resultado, por lo que el método 
tiene buena precisión. 

TABLA X X X l  
Soluciones: 

1. Cloramina T 0,l N de f = 0,913. 
2. CI,Sn en c~licerol de f = 0,932. 
3. CO,Na, (disolución saturada del producto cristalizado). 

m' de m1 de  C12Sn cloramina T m1 de  
O 0932N clorarniiia T error error Diferencia 

curregi- gástadoc encontrados relativo "1. 
dos puestos 

TABLA X X X l l  
Soluciones: 

1. Cloramina T 0,lN de f - 0,913. 
2. ClnSn (en etilenglicol-glicerol) 0,lN de f = 0,8264. 
3. CO,Na, (disolución saturada del producto cristalizado) 

ml de 
cloramina T '"1 de ClaSn ni1 de error Diferencia 

0,1000~ 0,08264N cloratnina T absoluto relativo corregidoc gastados encontrados "/O 



T A B L A  X X X l l l  

Se valoran 10 ml. de CLORAMINA-T equivalentes a 9,13 ml. 0,1000N 

VARIACIONES DE POTENCIAL 

,111 de CI* Sn Potencial en rnV 
aiiadidos contra E.S.C. A E/AV 

10 

1 o 
10 

1 o 
1 o 
1 o 
10 

10 

10 

10 

30 

100 
1 O0 

1 o0 

200 

200 

200 

200 

200 
3.000 +- Máx. 

300 

300 

300 

1 O0 

MI. de Cloramina-T puestos ............... 9,13 
MI. de Cloramina-T encontrados ......... 9, l f  
Diferencia % ................................. +0,4 



T A B L A  X X X l V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de cloramina T 
0 , l N  de f = 0,913, con CI,Sn disuelto en glicerol 0, lN de f = 0,932 en 
medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de 10 inl MI de 
de  cloramina T cloramina T Valor 

medio Desviacihn 
0,0913 N encontrados 

l/ d L 2 + d i z  ,...... d,,' 
Desviación standard o = 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valor de cada desviacióri 
es menor que 2 5 



T A B L A  X X X V  

Valores encontrados en la determinación de 10 ml. de cloramina T 
0,lN f = 0,913, con CI,,Sn 0,lN en etilenglicol-glicerol de f = 0,8264 en 
medio alcalino de carbonato sódico. 

Muestras de lo rnl de cloramina T Valor d e  cloramina T 
0,0913 h' encont rados  medio Desviación 

Desviación standard 3 =. 

No se rechaza ningún resultado, ya que el valqr de cada desviación 
es menor que 2 5 

11. 8. VALORACIONES POR RETROCESO 

El hecho de que, tanto e! ión ferricianuro como la cloramina T, pue- 
den ser fácilmente valorados por el procedimiento nuestro con disoluciones 

~lialcohólicas de Sn (II), sugiere una gran cantidad de métodos de aná- 
lisis indirectos en que ambos oxidantes pueden utilizarse como tales en 
medio alcalino, empleando un exceso del mismo para forzar la reacción y 
valorando el exceso de oxidante, en el propio medio alcalino, con nuestras 
disoluciones de Sn (11). 
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Las posibilidades son tan numerosas que, al escapar de los límites 
de esta Memoria el estudio de todas, se ha escogido para tal estudio un 
ejemplo representativo. Y así hemos procedido a ensayar la posibilidad d r  
valoración de arsenitos en medio alcalino de C0,Na2, adicionando un ex- 
ceso de ferricianuro y determinando luego este exceso con la disoiucióri 
glicerol-etilenglicol de Sn (11). 

El hecho de haber escoaido, entre numerosas posibilidades, precisa- 
mente la reseñada, se justifica por el hecho de ser ambas sustancias (fe- 
rricianuro potásico y óxido arsenioso) tipo 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 sódico el ferricianuro poc 
tásico con Sn (11) disuelto en glicerol, utilizando el complejo amoniacal de 
la plata co.;io indicadv'r de punto final. 

En cuanto a la oxidación del As (111) en medio alcalino mediante el 
ferricianu;~ potásico con fines analíticos, f ue propuesta por vez primera 
por Palmer (37). Utiliza un medio fuertemente alcalino de NaOH y em- 
plea unas cinco veces la cantidad teórica necesaria de ferricianuro pota- 
sico; después de la oxidación, hace la solución amoniacal, precipita el 
arseniato con mixtura magnesiana y valora el ferrocianuro por perman- 
ganimetría, según Haen; es decir, un método demasiado complicado, y, 
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 7 0  C. En 
estas condiciones, valoran directamente arsenitos con ferricianuro potá- 
sico standard. El punto final lo determinan potenciométricamente. 

H. Willard y G. Manalo (39) tratan el As (111) con exceso de fe- 
rricianuro en medio de NaOli 3M; calientan a 900 C y, después de frío, 
valorai? el exceso de oxidante con sulfato de vanadilo, (en amósfet-a 
inerte. Emplean diversos derivados de la difenilamina como indicadores de 
punto final. 

S. Arribas (40) oxida el As (111) 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 catalítico del ácido ósmic~ 
en la oxidación del As (111) por el ferricianuro en medio alcalino fuerte, 
y que Mitsuo Kiboku (42) determina indirectamente el As (111) preci- 
pitándole como sulfuro, disolviendo en carbonato sódico el sulfuro pre- 
cipitado y valorando el anión sulfuroso con ferricianuro y nitro-prusiato 
sódico como indicador. 



Los iones ferricianuro y arsenito reaccionan en medio básico se- 
gún la ecuación: 

De la anterior ecuación se infiere que un aumento de la alcalinidad 
favorece la oxidación, también la temperatura ejerce una acción favorable so- 
bre la misma. Sin embar~o, no es recomendable ni un exceso fuerte de álcali 
ni una temperatura elevada, ya que ambas circunstancias puden descom- 
poner el propio ferricianuro, según: 

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

Efectuando esta oxidación en medio alcalino no muy fuerte, como es 
el proporcionado por el carbonato sódico, y calentando a una temperatura 
que no llegue a la ebullición, se evitan estas reacciones secundarias y se 
obtienen buenos resultados, conforme se observa en las tablas que más 
adelante consignan los resultados obtenidos. 

Preparación de la disolución de arsenito 0 , l N  

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

Procedimiento operatorio para la oxidación con ferricianuro y valora- 
ción con Sn ( 1 1 ) .  

En distintos matraces erlen-meyers se disponen volúmenes variables 
de la disolución de arsenito, se añade un excesa suficiente de disolución 0,l N 
de ferricianuro potásico tipo, 25 ml. de solución saturada de carbonato só- 
dico. Se calienta suavemente, evitando la ebullición, durante veinte minutos; 
ze enfría y se diluye con agua destilada hasta unos 60 ml. si es necesario; 
se añade un poco de carbonato sódico sólido y se procede a valorar el exceso 
de ferricianuro con disolución 0,l N de C12Sn 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 disolución en glicerol, se con- 
signan en la tabla XXXVI, y en la disolución en glicerol-etilenglicol en la 
tabla XXXVII. 



T A B L A  X X X V l  

Soluciones: 

1. Ferricianuro potásico 0,1000N. 
2. CI,Sn (en glicerol) 0,lN de f = 0,9320. 
3. Arsenito sódico 0,1000N. 

ml de m1 de m1 de 
Arsenito Ferricianuro m1 de ChSn 0.1000N Diferencia 
0,1000N 0,1000N 0,1000N 'o  

puestos puestos gastados encontrados 

T A B L A  X X X V l l  

Soluciones: 

1. Ferricianuro potásico 0,1000N. 
2. CI,Sn (en etilenglicol-glicerol ) 0,l N de f = 0,8264. 
3. Arsenito sódico 0,1000N. 

ml de m1 de 
Arsenito de mi de CloSn Arsenito Ferricianuro Diferencia 
0,1000N 0,1000N 0,1000N " l o  
puestos puestos ga"ados encontrados 



l."-Continuando la línea dme estudio iniciada en tesis doctorales y 
trabajos precedentes en  la Cátedra d e  Química Analítica de  esta Facultad, 

acerca del empleo del Sn (11) como agente reductimétrico de  valoración 
en medios alcalinos, en la presente Memoria se amplía el campo d e  apli- 
cación cuantitativa d e  dicho reactivo, tanto desde el  punto de vista de  la 
preparación d e  disolución del  producto en disolventes que  estabilicen el  
reactivo, como de  su empleo a valoraciones, no  estudiadas hasta e l  pre- 
sente, que sean d e  uti l idad práctica. 

2."-En los citados trabajos precedentes se emplearon disoluciones 
de cloruro estannoso en glicerina (glicerol) o en mezclas de  glicerol ;/ 

etanol, que  poseen la ventaja sobre las habituales clorhídricas de una md- 
yor estabilidad y conservación frente a la luz y al aire, dado el  efecto 
inhibidor del glicerol sobre la oxidación del Sn (11) por el  oxígeno atmos- 
férico. Sin embargo, estas disoluciones glicéricas de  Sn (II), en ocasiones, 
poseen el inconveniente de  su lento f lu i r  por las buretas y su adherencis 
a las paredes de las mismas, además d e  la acusada higrospicidad del  gl i- 
cerol. 

En consecuencia, se ensayaron, como disolventes del cloruro estan- 
noso, otros polialcoholes que, por su semejanza constitucional con el  gli- 

podría sospecharse su carácter antioxidante y disolvente del mismo. 
iplearon en estas experiencias el  etilenglicol, butilglicol, 1-2 propi- 
:ol, dietilenglicol y sorbitol. 

En cada caso se hizo u n  estudio comparativo acerca de la facilidad 
de disolución del cloruro estannoso, fluidez, higroscopicidad, acidez, po- 
tencial redox en disoluciones saturadas de  carbonato sódico, de  las dis- 
tintas soluciones, poder reductor de las mismas frente al ferricianuro po- 
tásico, acción de, éste sobre el disolvente y estabilidad con el t iempo d e  
las respectivas disoluciones. 

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

Estas disoluciones son las que se han utilizado en todas las deter- 
minaciones de  la presente tesis, comparándolas con otras en las que utiliza 
el glicerol como Único disolvenre. 

3.a1-Como en trabajos anteriores de esta Cátedra quedó perfec- 
tamente aclarado que el  medio más adecuado para la utilización de estas 
disoluciones de Sn (11) era el alcalino no  muy  fuerte proporcionado por  
disoluciones saturadas de carbonato sódico, porque en ellas no  existe dis- 
mutación del Sn ( I I ) ,  es casi nula la influencia del oxígeno atm,osférico y 



1 los posibles oxidantes a valorar no ejercen acción, o ésta es muy lenta, so- 
bre los grupos alcohólicos del disolvente, a la vista de los cationes y 
aniones que pueden ser reducidos por el Sn (11) en este medio, se hicie- 
ron unas experiencias previas acerca de los iones que, en principio, se 
prestaban a una determinación cuantitativa y que no hubieran sido estu- 
diados en trabajos precedentes. 

Como consecuencia de estos ensayos preliminares, se rechazaror! 
aquellas posibles valoraciones que entrañaban dificultades serias, 1, darían lugar a procedimientos poco pr,ácticos y se hizo un estudio com- 
pleto desde la puesta a punto de la bibliografía, elaboración del procedi- 
miento operatorio y determinación de la precisión del método en aque- 
llas valoraciones que dieron lugar a proaedimientos sencillos, conforme se 

i 
relaciona en las siguientes conclusiones. 

I I 

4."cSe ha realizado un estudio potenciométrico, utilizando un va- l 

lorador WTW, tipo pH 390, alemán, empleando electrodos de platino como 
indicador y saturado de calomelanos como referencia, acerca de la deter- 
minación cuantitativa de los distintos complejos del Hg (11) por reducción 
a mercurio elemental mediante las disoluciones en polialcoholes de Sn (II), 
encontrando que dichas determinaciones se pueden efectuar, en medios 
alcalinos de carbonato sódico, con resultados satisfactorios para los com- 
plejos que el catión forma con los aniones tiocianato, yoduro, tiosulfatc. y 
con el AEDT. 

Se encuentra que las valoraciones de los complejos con yoduro y 
tiosulfato pueden ser efectuadas al aire, mientras que las de los formados 
con el anión de'l AEDT y el tiocianato exigen atmósfera inerte de CO, para 
obtener buenos resultados. 1 

En todos los casos se ha seguido potenciométricamente el curso 
de la valoración, dibujando la gráfica correspondiente y se ha efectuado 
un estudio de la precisión de los resultados. 

Salvo el complejo con el tiocianato, que tiene prfecedentes de va- 
loración aiirrque con distinto procedimiento, precisamente en esta Cáte- 
dra de Química Analítica, las demás valoraciones se proponen por vez 
primera. 

5.'-tgualmente se ha efectuado un estudio, también potenciométrico, 
sobre la posibilidad de valoración de los complejos estables del catión 
Ag+ que no precipitan el catión en disoluciones de carbonato sódico, en- 

contrando que sólo es posible esta valoración en el complejo arnoniacal, 
no encontrando valores aceptables en los demás complejos ensayadas. 

Se puso a punto el procedimiento adecuado, se dibujó la gráfica 
correspondiente a la valoración potenciométrica y se hizo el estudio de 
la precisión del método. 



Como en el caso de los complejos del mercurio, se propone por 
vez primera esta forma de valoración de la plata. 

6."-Dado que la cloramina T no actúa sobre los disolventes polial- 
cohólicos empleados en la preparación del reactivo Sn (11) en disolucio- 
nes de carbonato sódico, 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 
estudió la valoración de la citada cyoramina con nuestras disoluciones de 
Sn (11) poniendo a punto un método nuevo que permite, con buenos re- 
sultados, la valoración en medios alcalinos de disoluciones de cloramina T.  

Se hace el estudio potenciométrico de la citada valoración, así como 
de la precisión del método propuesto. 

Se ensayaron diversos indicadores químicos de punto final de esta 
valoración sin encontrar resultados satisfactorios. 

7 . L E I  hecho de que tanto el ferricianuro potásico como la clora- 
mina T puedan ser fácilmente valorados con nuestras disoluciones de Sri 
(II), sugiere una gran variedad de métodos indirectos de análisis en los 
que es posible valorar agentes reductores en medio alcalino por adición 
de un exceso de oxidante y determinación del exceso por nuestro método. 

A vía de ejemplo, se ha procedido al estudio de la valoración de 
As (111) por adición de un exceso de ferricianuro al problema disuelto 
en disolución saturada de carbonato sódico y determinación del exceso 
con Sn (11) disuelto en glicerol o mezcla de glicerol-etilenglicol, encon- 
trando buenos resultados en las determinaciones efectuadas. 
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