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POTENCIOMETRIAS DEL MERCURIO EN
SOLUCION ALCALINA CON SOLUCIONES
DE ARSENICO Y ANTIMONIO TRIVALENTES
POR

C. DEL FRESNO Y LUIS ALVAREZ PIQUERO (*)

Hace tiempo que uno de nosotros (C. del Fresno) se viene ocu-
pando, en unién de diferentes colaboradores, del estudio sistema-
tico de métodos de valoracién potenciométrica mediante reaccio-
nes de oxidacion- reduccién en soluciones fuertemente alcalinas
(1) (2). En el daltimo trabajo publicado (2) nos ocupabamos de la
valoracién potenciométrica del mercurio con sulfato de vanadilo,
encontrando resultados satisfactorios. Como el mercurio divalente
en solucién al estado de ioduro doble alcalino (iodomercuriato) se
comporta como un oxidante fuerte, se nos ocurrié utilizarle para
la oxidacién en soluciones fuertemente alcalinas de otras sustan-
cias, y en la presente nota exponemos los resultados obtenidos con
las soluciones alcalinas de arsenitos y antimonitos.

(*) El presente trabajo constituye una parte de la Tesis Doctoral de Luis Al-
varez Piquero «Nuevos Métodos de valoracidn potenciométricos del mercurio en
solucién alcalina».
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Entre los iones As™ y Sb™ de una parte, y el Hg* de otra, tie-
nen lugar las reacciones:

a) A &ol/’ﬂ/?";__j A9, + 940 M’{}_
4) f;..- £ ‘dl, 4.‘/);";?.[’;(]4”'*440 f./&

obteniéndose un precipitado negro de mercurio metdlico que au-
menta a medida que la reaccidn avanza, produciéndose en el pun-
to de equivalencia un gran salto de potencial que permite, segtin
hemos visto, reconocer el final de la reaccién, pudiendo hasarse en
ella nuevos métodos de determinacidn tanto del mercurio divalen-
te como de los elementos As y Sb.

El método empleado en la medida de fuerzas electromotrices
fué el de compensacion, utilizdindose para este fin un potenciéme-
tro («Jonémetro») de la casa F. & M. Lautenschliger, de Miinchen
(Alemania), que permitia la lectura directa en milivoltios de la fuer-
za electromotriz del elemento formado por el electrodo indicador
(hilo de platino sumergido en una cdpsula de porcelana contenien-
do el liquido a valorar) y el electrodo de referencia (electrodo nor-
mal de calomelanos).

Se utiliza en las valoraciones una solucién de CleHg decinor-
mal aproximada, de la que se toman cantidades variadas de solu-
cién de IK al 40 °/,, precipitindose el :Hg rojo-escarlata que lue-
go se redisuelve en exceso de reactivo precipitante. La solucién
clara obtenida se alcaliniza con solucién de NaOH (al 25 9/, o al
50 9/, en peso) y diluye con agua hasta el grado deseado. Una vez
preparada la solucion de mercurio a valorar, se sumerge en la va-
sija que la contiene—Ila cual es generalmente una cépsula de por-
celana—un alambre de platino. El electrodo asi formado se enlaza
mediante un sifén lleno de solucién saturada de SO4Kz, cuyos ex-
tremos van obturados por tapones de papel de filtro comprimido,
con el electrodo de referencia, que es el normal de calomelanos,
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Hg/Cl:Hg, CIK-n. Los resultados de las experiencias de valoracién
realizados se dan en unos casos, en forma de tablas para cada ex-
periencia; otras veces se reune en una sola tabla una serie completa
de valoraciones, algunas de las cuales—ademds—se dan gréfica-
mente en curvas, en las que en ordenadas figuran los potenciales
contra el electrodo normal, y en abscisas los gastos de reactivo
desde la bureta.

Como liquidos de valoracién se utilizan soluciones de arsenito
de sodio y de cloruro de antimonio; ésta tltima lleva dcido clor-
hidrico libre para darle estabilidad. La adicién de cualquiera de es-
tas soluciones a la alcalina de mercurio mencionada provoca, ain
en frio, la formacién de un precipitado negro de mercurio metilico.

Las soluciones de arsénico, artimonio y mercurio utilizadas se
comparardn entre si por métodos de valoracion independientes de
los que se pretende establecer. La solucién de cloruro de mercurio
se valoré gravimétricamente, precipitando y pesando el Hg al es-
tado de sulfuro de mercurio SHg, después de lavado y secado a
110°, otras veces se valoraba potenciométricamente (3) con iodu-
ro potdsico, empleando como electrodo indicador un electrodo de
segunda especie de ioduro de plata. La solucién de ioduro se rela-
cionaba con una de permanganato y otra de tiosulfato, y ésta con
otra solucién de iodo, la que servia para valorar el arsenito y el
cloruro de antimonio. De este modo se obtentia la relacién entre la
solucién de cloruro de mercurio y la de arsenito, de una parte, y
la de cloruro de mercurio y cloruro de artimonio, de otra. Para
relacionar entre si las soluciones de ioduro y permanganato poti-
sico se valoraba el ioduro con permanganato en presencia (4) de
tetracloruro de carbono (para sustraer el iodo ala accién del per-
manganato e impedir la oxidacién de aquél a iodato). Como elec-
trodo indicador se empleaba un alambre de platino.
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VALORACION CON ARSENITO DE SODIO

Como ya hemos dicho, las soluciones alcalinas de ioduro-mer-
ctrico-potésico reaccionan con las de arsenito sédico, producien-
do un precipitado negro grisdceo de mercurio metilico, tanto en
frio como en caliente, y atin a alcalinidades bajas.

Nosotros intentamos primeramente afiadir solucién de cloruro
de mercurio desde una bureta a cantidades conocidas de solucién
de arsenito sédico puestas en el vaso de valoracién, en presencia
de cantidades previstas de hidréxido sédico y de ioduro potdsico,
éste tltimo para mantener disuelto el mercurio en los primeros
momentos. Al afiadir el cloruro mercirico sobre esta solucidn se
producia instantdneamente el precipitado negro de mercurio me-
talico, pero siguiendo potenciométricamente la reaccién no se en-
contraba salto unas veces, y otras se hallaba en sitios que no co-
rrespondia, obteniendo resultados variables y no concordantes. La
causa evidente de ello, es que, una vez oxidado a arseniato el ar-
senito en su totalidad, separandose a la vez mercurio metdlico, és-
te reacciona con la sal mercdrica que se sigue afiadiendo desde la
bureta; formando la sal mercuriosa:

o v =2 4

Operando al revés, es decir, anadiendo el arsenito desde la bu-
reta sobre la solucién mercirica iodurada se obtiene, en el punto
de equivalencia de la reaccién (a) un gran salto de potencial, per-
fectamente definido, que indica el término de la misma.

Se efectuaron diversas series de experiencias, con el fin de de-
terminar el influjo de los diferentes factores sobre la marcha de la
reaccién.

En la primera serie se estudi6 la influencia de la temperatura so-
bre los resultados de valoracién. La tabla 1.2 resume las condicio-
nes de temperatura, composicién de la solucién a valorar, resulta-
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dos obtenidos y observaciones de interés en relacién con los
mismos.

Luego estudiamos el influjo de la alcalinidad sobre el transcur-
so de las curvas de valoracidn, influjo que es de esperar sea muy
marcado, ya que los potenciales antes del salto de potencial vienen
determinados por el proceso potencial:

C) _,/I"',{.;of/":e:%ﬂq”/-l- 4’/\0

el que dé para el potencial el valor:

0,000 A ‘Wje. -
d) €:4-22 U%‘ ((j,i'jjﬁf

Por la anterior expresidn se deduce que, al aumentar la alcali-
nidad, el potencial debe desplazarse hacia valores mds negativos.

En la tabla (2) se reproducen los resultados obtenidos en dife-
rentes experiencias a distinta alcalinidad. Algunas de las menciona-
das experiencias se reproducen con detalle en las tablas 3, 4y 5y
grificamente en la fig. 1.

Al variar, finalmente, las cantidades de sal mercirica utilizada,
los resultados cuantitativos siguen siendo satisfactorios, al menos
dentro de los limites en que nosotros hemos operado. No creemos
necesario detallar los resultados sobre el particular.

VALORACIONES CON TRICLORURO DE ANTIMONIO

Andlogos estudios efectuamos sebre la valoracién del mercurio
en solucién alcalina iodurada con ClsSb. Pueden hacerse casi las
mismas consideraciones respecto al influjo de los distintos factores
sobre los resultados de las valoraciones. La alcalinidad debe influir



42 REVISTA DE LA

de andloga manera que en el caso del arsénico, ya que el potencial
viene dado por una expresién idéntica a la del caso ya estudiado:

£ Gooelr ) (SEIR) Ly Sy
-(/ '([ <(: K Ay [ 173 o///J & 09,,,”

Efectivamente: al aumentar la temperatura y la alcalinidad se
observan desplazamientos de las curvas hacia potenciales mds ne-
gativos en ambos casos, si bien dichos desplazamientos son mas
marcados en el caso de la alcalinidad. En la tabla 6 se resumen los
resultados de una serie de experiencias, tres de las cuales se repre-
sentan graficamente en la fig. 2 y los resultados de las valoraciones
en las tablas 7, 8 y 9.

Se hizo variar la cantidad de mercurio presente en la valoracién
viéndose que no ejercia influencia apreciable sobre los resultados
de la misma.

Los resultados obtenidos en la valoracién de las sales de mer-
curio en disoluciones alcalinas de [ Hgl, ] Ks son satisfactorios y
permiten considerar este método entre los de posible empleo tan-
to para valorar el mercurio como los elementos As y Sb. Por las ra-
zones ya apuntadas deben verterse desde la bureta las soluciones
de As o Sb sobre el mercurio contenido en el vaso de valoracién,
y no reciprocamente.

Laboratorio de Quimica Inorgédnica de la Facultad de Ciencias
y Seccién de Quimica Aplicada de Oviedo (Laboratorios de Me-
talurgia) del «Consejo Superior de Investigaciones Cientificas».
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Exp. nim. 18
20, Clz Hg + 4 < IK (400/,) + 40 . Na OH (25%)
+ 100 ¢/c H20 t=65°

Yaloracién con arsenito sédico

a b A b a b A b
olo m.v B C/C m. v A =
arsenito E. N. Aa arsenito E. N a
T W ST 156 9.4. 198
.......... 20
(12 TR 157 9.6. 202 =
0.5 157 975, ceunins 207
........... 40
1 157 995........ 215
............. 3 sard et w i
B L 160 10.1..... ... 229
..... 2 PRIt 175
RN - s 162 73 L0 N, 246
. T T 300
164 s {0 P 276 N
........... 130
6 170 10.4... 289
% 6 .. 60
W' o wares) s 176 10:6: 1 0 v vu s 301
............. 7| Bl
- TR es—— 183 Phwssina vormy 312
........... 8 G s s
1) Y 187 4 - PR 318
......... 10 ST S et
B o 192 - 322
e, o) 15
94, ..... 198

Hallado: 10.25 €. ; puesto: 10.35 ¢/c ; desviac. —0.96 %/o

Tabla n.® 3
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Exp. nim. 24
20/ Cly Hg + 4 </ IK(40°%) + 100 ¢/c Na OH (25°%,)
+ 40¢. H, O t=65°
Valoracién con arsenito sédico

a
c/c B A b
arsenito ey et
E. N Aa
T 178
N AR R s e e s sy 55 e 179
1 .180
.......................... 1.7
4 . 185
.3
G e e s 5o 191
............ >
g e e PR TR L A 201
..8
G PR Bttt v o 209
............ 0 SN S . ..
Gid DY . L Rt aaeecis ey e 215
...................... ....35
3, L SRR TR 7 WS U DI 229
....................... 85
) R T T 246
.. 180
10.1 .. 264
............... 300
102, et e 294
....................... 440
10.3 ..338
.50
10.5 343
............ 20
1 il 95,55 oo 4 hes doad 353
.......................... 3
12 . R sdakEesa. ... 356

Hallado: 10.25; puesto: 10.35 ¢/, ; Desviacién:—0.96 %

Tablan® 4



Exp. nom. 32
20 </ Cla Hg + 8 9. IK (40%) + 90 </ Na OH (509, )
+ 509 H,O t=65°

Valoracion con arsenito sédico.

c.ac m.bv Ab
arsenito E.N Aa
OBy ik o v %'+ o s s T kg 192
O i i vere.208
05 oty i ey e Bies Sy AR 208
§ BN = e T L = O 1 Y T 211 6
g e T e L T IS R 214 Wt 4 Tl Tl L1 UIRE, 3
L e RIS R T 218 ; 2
Bl % e FLY PR R IR e R iy e Ty aai e SN S 2
i | 5 PR T P Pt At BT~ §  iEeBman: i b aifhs gby 6
Bl o oo 5500 FHeE¥d 0 in™, il Parr R SR~ S e S e i e | D & 7
B siliis gy g o3 TR vt neWs D39 L e s Ry s vt i e T 8
P Sty da s g= n et MV B4 T DBty i RIS 10
Bidoiian on e ansnmm s omwes 250 s = aovgs  bed B Ppesy 15
CHIE lomen | AR DF6 7w e 7335 36 RARTANE 30
Y8y  res wma ¢ v 264 . 40
B e P i e T e 1 s R ) 5 L B e T i -3 90
095~ S e TOE R e R e e N s M o 7T 220
10005; .. .. e R M b e L o R R R R 970
PO, i age IS R A AOSRE M " T BT B e+ e ... 160
0 Bia 5 o 05 s s alel bR T I - AT 93
106 38 ol voaley ol b AHE T S Y R R DR T Seee— 37
2 1) R S PRIP o Sy S Pt ov et = 7 R S R W PE O US| R 7 35
1285 ooag . o7 3w T 0 Sl AGTEN - W e B ¢..;mecim. | 8018

Ha"ddo: 10.0 <. ; puesto 10.15 /. ; Desviacién:—1.47 %o

Tabla n.° §
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Exp. nom. 67
Solucién: 20 /. Clz Hg + 4 /. IK (40°/,) + 60 <|c Na OH (25°/,}
+ 80°¢ H20 Elect. cal.—Pt t=70°

Valoracién: con Cl;Sb

5 b Ab a b Ab

c/c m.v c/c m. v
ClySb E.N Aa  Clsb E.N Aa

(17 ot AR 188 97. 241
ek | TR T NS . e B S s i 15

L 193 9.9, 244
B e e S dlmag o ASeEes s 20

0.5 194 10.05. .4 o v’ 248
o A S - P 30

ey 197 {3 254
...... e 1 StV e R0

2 198 10.3.%ciene 257
........ At =] BRI .

R T s s s 202 104........262
....... S e e e 6D

..208 105, 0unens 268
............. 6 DD -1

7 214 10.55.... .. 281
............. 7 Srm eSS

s o o 221 10.65..... .. 296
............ 8 A

85 225 10.70....... 310
.......... 10 ceeein. 40600

L A 230 10.80....... 370
............ 7 wrtoens nens 360

9.35....... 233 10.9........406
........ ver. 20 bt s s 100

95 237 1) VR 425
............. 20 vk 31

9.7 241 L0 RS S 456

Hallado: 10.75; Puesto: 10.6; Desviacién: 4+ 1.4 %/

Tablan.t 7



Exp. nim. 70
tSolucién: 20 ¢/ Cl Hg + 4 </ IK (40)°/, 4 80 </ Na OH (25°/,)
+ 60 /. H2 O Elec. cal.—Pt t=70°

Valoracién: con ClgSb

A a
c.f/c m. v b c/c m. v A b
Cl;Sb E. N Aa  ClLSb E. N Aa
A . 184 9.7 231
............ 20 M-t a, o 65k, B0
LT AN S 188 D T« 3 Phins 235
............. 7 P e S
(1] S S 190 FO.0955 o 239
............. 2 .25
AR s s e 191 102, oy agans 244 :
............ 2 .. 40
S BN CEED 193 10.8.¢5% . o, 248
............ 3 .. 60
B it i 196 10.4. 254
2 ..80
- $Hy G P 198 105000 i 262
i i G aepilh 4 Lo w20
5 o e g e b 206 10.55 274
............. 4 i+ 4y st 1O
AR e ) 210 10.65. ..... 315
........... .6 o bR 171
SRR ) e 216 10.75 .... 420
B U SR R 6 C e e ... 160
B8 s 7 eaaia 219 10.80...... 436
...... it D Sa .. 170
P I 223 {0, i o 470
............ 10 i r R Rl
D . 5 227 11.5 518
........... 10 e sy DO
9.55 229 12.0 546
............. 10 R -
9.7 231 b 2 B>~ 558

Hallado: 10.7; Puesto: 10.6; Desviacién:+0.94 %o

Tabla n.® 8



Exp. num. 73

Solucién: 20 </ Clo Hg + 6 /. IK (40°)5) + 120 </. Na OH (25°/,)
+ 209 H, 0 Elect. cal.—Pt =65°

Valoracién: con ClzSb

a
A
c/c m.v Ab c/c m. v b
Cl Sb E. N. Aa  ClLSb E. N Aa
L A S 192 9.1 i 2
VA R 20
7 NP 204 98X, - au) 256
............ 10 Em g, e 260
0.5. 207 B 2 s o 260
.......... 4 e T
| e W 209 S0 r A W 267
........ fo ot . .60
Ay 213 11 973
.......... 2 i
4 217 1t 1 i SR 281
LI 4 e aeee160
| W N—— 225 1045, . iy 297
........... 3 gorrd 8 e
i R 10.55...... 468
............. 6 a0 o b B
8 . *234 10.60. ..... 555
..... 8 b e v e B
B sl 238 1 I S 587
........... 8 taeeen ken O
O 242 10.8........ 603
............ 10 Soass s B
- 246 4 1 1 ¢ VRSO 620
............ 15 P Oy [P i
O s T 249 i [ [ A" 650
............. 15 ilod b e
G s 5 .252 e
......... 12
LY 680

Hallado: 10.5 ¢/ ; Puesto: 10.6 ¢/ ; Desviacién:—0.94 9,

Tabla n° 9
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